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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zamétena na komplexni fyzikalné-chemickou charakterizaci piidnich
roztokl, zejména se zaméfenim na studium stability a molekularni architektury rozpusténé
organicke hmoty. Pfedmétem studia bylo $est pudnich roztokt ziskanych z lyzimetra v lokalité
Zavisin. Tii vzorky pudnich roztokti byly odebrany v prosinci 2022 a zbyvajici tfi vzorky o
mésic pozdéji v lednu 2023, a to v horizontech ve 40, 60 a 80 cm pod povrchem pudy.

Charakterizace pudnich roztokl zahrnovala méfeni jejich pH a konduktivity. Pro stanoveni
koncentrace kationtti byla vyuzita hmotnostni a opticka emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem. Stanoveni celkového obsahu rozpusténé organické hmoty bylo provedeno
podle technické normy CSN 75 7536 a pomoci UV/Vis spektrometrie byly vypoéteny hodnoty
absorpcnich koeficienti. Na zakladé vyhodnocenych spekter z infracervené spektrometrie
s Fourierovou transformaci byly identifikovany funk¢ni skupiny a z&kladni struktury ptidnich
roztokl. Hlavnim pfinosem byla fluorescenéni spektrometrie, pomoci niz byly stanoveny
intenzity fluorescence fluoroford A—fulvic-like a C—humic-like. Také byla métena velikost
astic pomoci dynamického rozptylu svétla a zeta potencial, ktery byl vhodnym ukazatelem
stability vybranych vzorkd ptdnich roztokt. Ziskané vysledky velmi dobfe charakterizovaly,
jak jednotlivé pudni roztoky, tak i rozpusténou organickou hmotu.

KLICOVA SLOVA

absorp¢ni koeficienty, DLS, DOM, fluorofor A—fulvic-like, fluorofor C—humic-like, FTIR
spektrometrie, ICP-OES, ptdni roztok, zeta potencial



ABSTRACT

This final thesis is focused on the complex physico-chemical characterization of soil solutions,
especially with a focus on the study of the stability and molecular architecture of dissolved
organic matter. The subject of the study was six soil solutions obtained from lysimeters in the
Zavisin locality. Three soil solution samples were taken in December 2022 and the remaining
three samples were taken one month later in January 2023, at horizons at 40, 60 and 80 cm
below the soil surface.

Characterization of soil solutions included measurements of their pH and conductivity. Mass
and optical emission spectrometry with inductively coupled plasma was used to determine the
concentration of cations. The determination of the total dissolved organic matter content was
carried out according to the technical standard CSN 75 7536 and the values of absorption
coefficients were calculated using UV/Vis spectrometry. Functional groups and basic structures
of soil solutions were identified based on the evaluated spectra from infrared spectrometry with
Fourier transformation. The main contribution was fluorescence spectrometry, which was used
to determine the fluorescence intensities of A—fulvic-like and C—humic-like fluorophores.
Particle size was also measured using dynamic light scattering and zeta potential, which was a
suitable indicator of the stability of selected soil solution samples. The obtained results very
well characterized both individual soil solutions and dissolved organic matter.

KEY WORDS

absorption coefficients, DLS, DOM, fluorophore A—fulvic-like, fluorophore C—humic-like,
FTIR spectrometry, ICP-OES, soil solution, zeta potential
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1 UvoD

Pidni roztok piedstavuje komplexni a dynamicky prostfedek, ktery hraje klicovou roli
V transportu Zivin nezbytnych pro Zivotni procesy V pudnim prostiedi. Slozeni piidniho roztoku
ovliviiuje rust rostlin a aktivitu mikroorganismu, jelikoZ umoziuje interakce mezi riznymi
slozkami pudy, jako jsou mineraly, organickd hmota nebo i plyny. Zvlasté dalezity je obsah
rozpusténé organické hmoty (DOM), jeZ je mobilni ¢asti v pidnim prostiedi, a hraje klicovou
roli v udrzovani padni struktury a zivinového kolob&hu. Dikladné porozuméni témto procestm
je zasadni pro optimalizaci zeméd¢lskych postupt, nebot’ pidni roztok zajist'uje transport zivin
ke kofentm rostlin, dale chrani pudu pfed degradaci a umoznuje udrzitelné vyuZzivani
piirodnich zdroju.

Tato diplomova prace si klade za cil fyzikalné-chemickou charakterizaci pudnich roztokd,
jez obsahuji rozpuSténou organickou hmotu. Pozornost je také zaméfena na analyzu
molekularnich struktur a stabilitu DOM v pudnich roztocich v zavislosti na hloubce pudy, a
také je pozornost zaméfena na zmény, které tyto roztoky prodélaly béhem jednoho mésice.
Na zakladé stanovenych cilti, bylo vybrano Sest vzorka pidniho roztoku z lokality Zavisin. Tti
vzorky byly odebrany v prosinci 2022 a zbyvajici tfi v lednu 2023. Pti kazdém odbéru byly
odebrany vzorky v riznych hloubkach, konkrétné ve 40, 60 a 80 cm pod povrchem pudy.

Diplomova préce je strukturovana do dvou hlavnich ¢asti. Nejdiive je pfedstavena teoreticka
¢ast zabyvajici se slozenim pady, pudnim roztokem a rozpusténou organickou hmotou. Dale
jsou popsany analytické metody, které jsou pouzity k charakterizaci ptidniho roztoku. Mezi tyto
metody se fadi spektrometrické metody, jako jsou UV/Vis, FTIR a fluorescen¢ni spektrometrie.
Dal§imi zvolenymi analytickymi metodami jsou ICP-OES, ICP-MS, DLS a pro posouzeni
stability téchto ptidnich roztoku je provedeno méfeni jejich zeta potencialu. Poté jsou, v druhé
Casti, prezentovany vysledky a diskutovany jejich implikace pro porozuméni supramolekularni
architektute a stabilit¢ organické hmoty v pidnim roztoku.



2 TEORETICKE ZAKLADY

2.1 Puda

Puda v sob¢ nese klicovy vyznam pro ekvilibrium ptirodniho prostiedi a je nositelem nespoc¢tu
funkci, které jsou zasadni pro zivot lidi a zvifat. Tato multifunkénost pudy se projevuje
piedevsim v environmentalni, socialni a ekonomické roving. Pada plni roli nejen jako zaklad
pro obnovitelné zdroje energie a surovin, ale také vyrazné ovliviiuje kolobéh latek v ptde, coz
mize mit vliv na emisi riznych plyni do atmosféry. Jeji prostiedi tvoii idealni misto
pro Sirokou paletu organismti, coz Mimo jiné vytvari genovou rezervu s potencialem pro mnoho
technologickych inovaci a procesi. Puda také hraje klicovou roli v pramyslovych
a socioekonomickych oblastech. Je klicovym faktorem pro Zivot a potifebuje nasSi pozornost,
zejmeéna jestlize se zajimame o udrzeni rovnovahy v piirodé [1; 2].

Pida ptedstavuje porézni prostiedi, které bylo vytvorené v disledku plsobeni pidotvornych
faktort, mezi které se naptiklad fadi klima, mate¢na hornina, vegetace, edafon a reliéf. Nejdiive
zvétravanim mate¢né horniny dochdzi ke vzniku piidy a nasledné vzniklé produkty zvétravani
jsou vyrazné ovlivnény klimatem, v némz se puda utvafi. Pravé klima ma vliv na rychlost
zvétravani a délku vegetacniho obdobi. Pida je otevieny systém, tedy vyménuje energii
a hmotu s okolim. Vymeéna energie a hmoty s okolim je velmi proménliva a zasadni pro vyvoj
pudnich profila a kvality pady [3; 4].

2.1.1 Slozeni piidy

Puda je komplexni systém, jenz zahrnuje pevnou, kapalnou a plynnou fazi. Pevna ¢ast pidy se
sklada predevSim z mineralnich castic. Dalsi dilezitou ¢asti pidy jsou organické latky.
Kapalnou a plynnou fazi pudy tvoii plidni voda a piidni vzduch. V grafickém znazornéni, na
obrazku 1, je uvedeno procentualni zastoupeni jednotlivych slozek pudy [5].

5% V7] Mineralni slozka
Kapalna slozka
Plynna slozka
ay Organicka slozka

Obrézek 1: Procentuadlni slozeni piidy
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Je vsak dulezité si uvédomit, Ze relativni zastoupeni jednotlivych slozek muze vykazovat
znacnou proménlivost. Tato variabilita je ovlivnéna riznymi faktory, jako je textura a struktura
pudy ¢i vlhkostni podminky v konkrétnim prostiedi [5].

Pevna cast pady je zvice jak 90 % tvofena z anorganickych sloucenin. Vyjimku tvofi
histosoly, které jsou predevsim tvofeny organickymi materidly. Anorganické pevné slouceniny
vpudé jsou Vv metastabilnim stavu v disledku zvétravani, kdy dochazi k piechodu
z nehomogenni nepravidelneé struktury na vice homogenni strukturu. Nicméné mezi ¢asté padni
mineraly s relativné stalym sloZenim se fadi naptiklad kiemen, Zivec, slida nebo i hematit.
SloZeni jednotlivych frakci zeminy vytvaii charakteristickou texturu pudy, ktera je klicovym
faktorem ovliviiujici dostupnost a pohyb tekuté a plynné faze v padé. Piscité pudy disponuji
vysSim celkovym objemem pro vodu a vzduch, coz zajistuje efektivni pronikani vody a
odpatrovani vedouci k rychlym zménam pudni vlhkosti a zlepSenému provzdusiovani pudy.
V kontrastu k tomu, jilovité pidy obsahuji mnoho kapilarnich port, které zadrzuji vodu a
omezuji provzdusiiovani a cirkulaci vody. Textura pidy a velikost porii nejsou dilezité pouze
pro tok pudniho roztoku a provzdu$néni pudy, ale také pro Zivot pidnich organism [3; 6].

Plynna faze v pidnim prostiedi, zndma jako pldni vzduch, obvykle sdili podobné sloZeni
s atmosférickym vzduchem. AvSak v disledku biologické aktivity v piid¢€ se mize procentudlni
slozeni ptadniho vzduchu vyrazné odliSovat od atmosférického vzduchu. Po destovych
srazkach, zavlazovani nebo v izolovaném mikroprostfedi ptidy pobliz kotfent rostlin muize
dochazet ke zménam a obsah pudniho vzduchu miize vyrazn¢ klesnout. Podobné frakéni objem
CO2 Vv ptdnim vzduchu obvykle kolisa v rozmezi 3 az 30 ml-I"%, ale v hloubce 1 m v blizkosti
kofent rostlin nebo po zaplavé plidy se miZe pfiblizit az 100 ml'I't. Tato vyrazn& vyssi
koncentrace CO2 v pidnim vzduchu ve srovnani s atmosférou ma zna¢ny vliv nejen na kyselost
pudy, ale 1 na reakce spojené s uhlikem. Pidni vzduch obsahuje také variabilni, avSak klicové
ptispévky Hz, NO, N20, NHs, CHs4 a H2S, které jsou produkované mikrobidlni aktivitou
v podminkéach nizkého nebo stopového obsahu kysliku [3].

V pidni hydrologii pfevazuje ptidni voda v podstaté ve fazi kondenzované kapaliny, ackoliv
obsah vodni pary v pidnim vzduchu miiZe v piipadé vlhké ptidy dosahnout hodnoty pfiblizné
30 ml-I"%. Piidni voda, ve své podstaté piedstavuje jakysi rezervodr pro rozpusténé pevné latky
a plyny, coz ji prisuzuje charakter piidniho roztoku. Vzhledem k rozpusténym pevnym latkdm
Vv pudnim roztoku jsou pro chemii pudy zvlasté vyznamné ty, které disociuji na ionty v ptidnim
roztoku [3].

Organicka slozka pudy je zastoupena pudni organickou hmotou a padnimi organismy
viz obrézek 2. Padni organickou hmotu tvoii rostlinné a Zivo¢isné tkané v rizném stadiu
rozkladu. Ptadni organické latky se déli na nehuminové, které¢ zahrnuji nezménéné nebo slabé
zménéné slouceniny a druhou skupinou jsou latky huminové. Huminové latky prosly procesem
humifikace, pfi kterém vznikaji nové struktury, a to fulvinové kyseliny, huminové kyseliny
a humin. Tyto vzniklé huminové latky maji vys$$i molekuldarni hmotnost oproti vychozimu
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materialu, a to v ptipad¢, pokud se na jejich genezi divame prismatem nékolika publikovanych
polymernich teorii [6].

Pida, kterd je zaroven hlavnim rezervoarem zivota na Zemi, je domovem pro rozmanité
formy zivota, od mikroskopickych bakterii az po viditelné rostliny. Tyto ptidni organismy hraji
klic¢ovou roli v udrzovani zdravého piidniho ekosystému, naptiklad maji vliv na kazdy aspekt
rozkladu organické hmoty a ovliviiuji dostupnost zivin v ptidnim prosttedi. Tato komunita také
hluboce formuje strukturu pidy tim, Ze vytvari mikrokanaly, které usnadnuji infilraci vody
a zlepsuji celkové provzdusiovani pady [7].

Organické latky
v pude

Zivé organismy Padni organicka
(edafon) hmota

Nepiemeénéne latky Premeénéné produkty

Nehumifikované

latky Humifikovane latky

Obrézek 2: RozlozZeni organickych ldatek v puide [8]
2.2 Piudni roztok

Pudni roztok je kapalnou slozkou pudy, ktera obsahuje organické i anorganické latky, a to
v zavislosti na konkrétnim typu ptady. Jeho vyznam je zasadni pro né€kolik kliCovych procesi
spojenych s formovanim pudy, dostupnosti Zivin pro rostliny a rozvojem Zivoc¢ichu [4].

Proces vstupu ionttl, sloucenin a prvkii do pidniho roztoku je komplexni a zahrnuje pfechody
z pevné 1 plynné faze. Témito zplisoby do roztoku vstupuji latky z hnojiv, exkrement padni
bioty, atmosférickych srazek a podzemnich vod. V dusledku toho je sloZeni, koncentrace, pH
a osmoticky tlak pidniho roztoku neustile v pohybu a podléha dynamickym zménam.
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Mineralni slozeni pidy, stupeni zasoleni a obecné pfirodni podminky maji vyznamny vliv
na koncentraci a obsah soli v ptidnim roztoku [2].

2.2.1 Slozeni piidniho roztoku

Prvky, piitomné v pudnim roztoku, se vyskytuji voln¢ jako ionty nebo v komplexu s jinymi
atomy. Mineraly, které obsahuji slabé kovalentni vazby (napt. NaCl, CaSOas2 H20), maji
schopnost snadno difundovat do pidniho roztoku a nasledné vytvaiet rozpustné komplexy.
Mineraly jsou schopny provadét vyménu iontl, jako jsou Na*, Mg?* a ClI, avSak tato vymeéna
probiha pouze na povrchu mineralni struktury, nebot” vnitini miizka mineralu siln¢ vaze ionty.
Naopak mineraly, které maji pevnou kovalentni vazbu (napt. hlinitokfemicitany, oxidy kovi),
podléhaji pouze hydrataci a ionty neuvoliuji. Pfehled iontt, které obsahuje ptidni roztok jsou
uvedeny v tabulce 1 [3; 9].

Tabulka 1: Obsah iontit v piidnim roztoku

Hlavni ionty Vedlejsi ionty Ostatni
(10-10"2 mol‘1?) (107°-10"* mol‘1?) (<1072 mol'l'Y)
i FeZ+ Mn2+ Zn2+ Cu2+ .
2+ 2+ + + ’ ’ ’ ’ 3+ 2+ 2+ 2+
Kationty Ca**, Mg**, K*, Na NH." Al Cr¥*, Ni¢*, Cd**, Pb
Anionty HCO?®, Cl, SO4*, NOs~ H.PO4~, F~, HS™ CrO4*, HMoP4

Uvedené koncentrace v tabulce 1 jsou pouze hrubymi odhady a mohou se vyrazné lisit
v zavislosti na specifickych vlastnostech dané pudy. V ptipad¢ siln¢ kyselych ptid miize dojit
k niz§im hodnotam Ca?* a Mg?" a naopak k vy$§im koncentracim AI®*. V ptidach s redukénimi
podminkami a zvy$enou vlhkosti 1ze odekavat dominantni piitomnost ionti Fe?* a HS". lonty
Z kategorie ostatni mohou vykazovat zvysené koncentrace v pudach s kontaminaci [5].

Komplex je jednotka obsahujici centralni ion nebo molekulu, kterd je navazéna na jeden nebo
vice dal$ich iontd nebo molekul tak, ze je udrzovana stabilni molekularni asociace. Jestlize je
centralni ion pfimo spojen s ligandy tvotficimi komplex, vytvaii se tzv. vnitini sféra. Naopak,
pokud je jedna nebo vice molekul vody vlozena mezi centralni ion nebo molekulu a ligandy,
tak takovy komplex vytvari vn&jsi sféru. Komplexy s vnitini sférou obvykle vykazuji vétsi
stabilitu neZ komplexy s vnéjsi sférou, protoZze nedochazi k snadné tvorbé iontové nebo
kovalentni vazb¢é mezi centralnim kovovym kationtem a ligandem. Hnaci silou pro stabilitu
komplexi s vnitini sférou je energie ziskana vytvotrenim silné vazby mezi centralnim kovovym
iontem a ligandem. Naopak u komplext s vnéjsi sférou neni energeticky zisk z tvorby vazby
tak vyrazny. Hlavnim pohonnym mechanismem zde je spiSe porucha v koordinac¢ni sféfe kolem
centrélniho kovového kationtu. Tato porucha vznikd v disledku vazby ligandu, coz muze
zahrnovat naruSeni hydrataéniho obalu, zejména kdyz se anion koordinuje s kovovym
kationtem prostiednictvim svého solvatacniho komplexu, coz vede k vytvoreni elektrostatické
vazby. Tvorba kovovych komplext je typicky velmi rychla reakce pokud nejsou zapojeny
huminové ligandy. Oktaedricky komplex mezi Al** a molekulami vody je oznacovan jako
vnitini sféra, avSak Castéji se pouziva termin solvata¢ni komplex. Solvatacni komplexy, které
zahrnuji volné ionty jako AIR" nebo NOs-, jsou ve skute¢nosti reprezentaci vSudypfitomnych
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interakci mezi nabitymi Casticemi a molekulami vody v roztoku a odrazeji vSudypiitomné
interakce mezi nabitymi latkami a molekulami vody ve vodném roztoku [3; 10].

Ptitomné rozpustné komplexy v pidnim roztoku jsou piedev§im protonové komplexy,
ve kterych jsou anionty centralnim iontem a protony na ném navazany. Jedna se napiiklad
0 hydrgenuhli¢itan (HCO3 "), jez tvofi hlavni chemickou formu uhliku v ptidnim roztoku. Mezi
dalsi vyznamné rozpustné komplexy, vznikajici mineralnim zvétravanim, patii Si(OH),
kyselina kiemicita nebo oxalatovy komplex AI**. Dalsi slozku padniho roztoku tvoii chelaty.
Chelaty predstavuji slozité chemické slouceniny, které vznikaji spojenim dvou nebo vice
donorovych atomi v ramci stejn¢ho ligandu, pficemz tento ligand je pfipojen k jednomu
centralnimu atomu. Jinymi slovy, chelaty vznikaji, jestlize ligand obsahuje vice funkénich
skupin vazanych v komplexu s kovovym iontem. V pudnim roztoku se obvykle nachazi Siroka
Skala 100-200 riiznych rozpusténych komplext. Pievazujici ¢ast téchto komplext je sestavena
z kovového centralniho iontu a organickych ligandi. Vyznamny vliv na komplexni formy
V pudnim roztoku maji oxida¢né redukéni podminky a pH. Pii nizkém pH jsou preferovany
volné kovové kationty a protonované anionty, zatimco pii vysokém pH se zvySuje podil
karbonatovych a hydroxylovych komplext. V prostfedi s redukénimi podminkami dochazi
V pidnim roztoku k nartistu koncentraci dvojmocnych iontll zeleza a manganu, a naopak je
pozorovan pokles obsahu dusi¢nanil a sirani. Tato zména v koncentracich ma vyznamné
dusledky, nebot’” ovlivituje dostupnost zivin pro rostliny a soucasné muze ovlivnit celkovou
chemickou dynamiku pudniho prostiedi [3].

V padnim roztoku hraje kliCovou roli rozpusténa organickd hmota (DOM — Dissolved
Organic Matter). Rozpusténa organicka hmota predstavuje komplexni smés organickych
sloucenin s proménlivym sloZenim a vlastnostmi. Tato slozka roztoku je dileZitym zdrojem
energie a zivin, které jsou snadno dostupné pro pidni mikrobiotu. Soucasti DOM jsou
nizkomolekularni latky, jako jsou cukry, organické kyseliny a aminokyseliny. Jejich pfitomnost
ma vyznamny vliv na ekosystém pidy, ovliviiujici biodostupnost zivin a energeticke toky
V ptidnim prostiedi [5].

2.2.2  Funkce piidniho roztoku

Pudni roztok uskuteéniuje fadu kli¢ovych tloh v ekosystému pudy Vviz obrazek 3. Pidni roztok
slouzi jako prostfednik pro transport mineralnich zivin, které jsou nezbytné pro vyzivu a rust
rostlin. Jeho hlavni funkce spociva v dodavani rostoucim rostlindm mineralni ziviny, véetné
dusiku, fosforu, drasliku a dalsich prvku, které jsou nezbytné pro metabolické procesy a tvorbu
bunék. Rostliny pfijimaji ziviny z pidniho roztoku pomoci svych kofenti, a tim vytvareji
vychozi bod pro vstup Zivin do potravniho fetézce. Rostliny aktivné vylu€uji rizné latky
do pidniho roztoku pomoci procesu zvaného kofenova exudace. Tento jev spociva
ve vylucovani latek do pudy pfes kofenové vymeésky rostlin. Tyto latky mohou byt jak
anorganicke, tak organické a maji rizné Gcely. Nékteré latky slouzi k pfitahovani symbiontt
a prospésnych organismi, zatimco jiné mohou byt vyuZzivany k odstraSeni nebo eliminaci
patogenti a parazitl. Kofenové exudaty také umoznuji rostlinam komunikovat s okolnimi
rostlinami. Pomoci téchto latek rostliny mohou potlacovat rist konkurencnich rostlin nebo se
vyhybat konkurenci s ptibuznymi rostlinami. Parazitické rostliny vyuzivaji kofenové exudaty
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jako signaly, které jim pomahaji najit vhodné hostitelské rostliny. Celkové tedy koienova
exudace hraje kli¢ovou roli ve vzajemnych interakcich rostlin s jejich okolnim prostifedim [4].

Pidni roztok hraje dilezitou roli jako prostiednik pro dodavéani nezbytnych zivin
mikroorganismiim v pudé. Tento roztok nese Sirokou Skalu mineralnich latek, které jsou
nezbytné pro Zivot a rist mikroorganismu. Mikroorganismy jsou schopny rozkladat organické
slouCeniny na jednodussi formy. Béhem tohoto degrada¢niho procesu dochdzi k uvoliiovani
zivin, které jsou k dispozici rostlindm a dalsim ¢leniim ptdniho ekosystému [6].

Pii nadbytku urcité mineralni slouceniny v pidnim roztoku dochazi k procesu zvanému
vysrazeni. Tento jev spo¢ivd v tom, Ze ur¢ité mineradly dosdhnou hranice své rozpustnosti
V roztoku a vytvoii pevné Castice nebo krystaly, které se vysrazeji. Tento proces miize byt
pozorovan pii zmén¢ podminek v pltdnim prostiedi, jako jsou zmény v teploté, pH nebo
koncentraci dalSich latek. Naopak, jiné mineraly se rozpoustéji, zistavaji v pidnim roztoku
a jsou dostupné pro rostliny a mikroorganismy. Tento dynamicky mechanismus ovliviiuje
chemickou rovnovahu v padé [11; 12].

Ionty v ptidnim roztoku podléhaji procesu sorpce a desorpce, coz znamena, ze jsou schopny
se vazat na pudni ¢astice a nasledné se zase uvoliovat zpét do roztoku. Tato dvoustupiiova
interakce mezi ionty a pidnim substritem je dulezitym prvkem pldni chemie a ovliviiuje
dostupnost zivin pro rostliny. Sorpce zahrnuje pfipojeni iontii k povrchu pidnich ¢astic nebo
koloidi, coz muze byt zplisobeno elektrostatickymi nebo chemickymi interakcemi. Naopak,
desorpce je proces, kdy se ionty uvoliiuji z piidnich ¢astic a opét se stavaji soucasti ptidniho
roztoku. Tento cyklus sorpce a desorpce je kliCovy pro transport a dostupnost iontd v pidnim
prostiedi [11].

V pidnim prostiedi probihda dynamicky proces uvoliiovani plynl, zahrnujici metabolity
pudnich organismu. Tyto plyny vznikaji v pide, kde se postupné uvoliuji do pidniho vzduchu,
a nakonec unikaji do atmosfery. Tento slozity proces zahrnuje produkci riznych plynt, jako
jsou oxidy dusiku, oxidy uhli¢ité, metan a dalsi latky vytvotfené pii metabolickych procesech
pudni mikrobidlni komunity. Tyto plyny mohou vznikat v disledku rozkladu organickych latek,
anaerobniho nebo aerobniho dychani mikroorganismi a dalsich biologickych aktivit v piidnim
ekosystému. Uvolnéné plyny maji nasledné vliv na chemické slozeni pidniho vzduchu a mohou
ovlivitovat kvalitu ovzdusi, protoZze se nakonec dostavaji do atmosféry. V pldnim roztoku
dochazi k procesu rozpusténi plyni, coZ znamena, ze se plynné latky promichavaji s kapalnym
prostiedim piidniho roztoku. Tento proces umoziuje, aby rizné plyny, jako jsou napiiklad
kyslik, dusik nebo oxid uhli¢ity, vstoupily do pudniho roztoku a byly v ném rozptyleny. Tim se
otevira moznost pro interakce mezi plyny a rozpusténymi latkami v ptidnim prostredi [4; 11].

Rozpusténé latky v piidnim roztoku se pohybuji pidou a mohou byt vymyvany, zatimco pfi
pfevladajicim odpafovani vody z povrchu pidy dochazi k translokaci mineralt a latek
Z hlubsich vrstev smérem k povrchu piidy. Tento proces mé zésadni dopad na pohyb Zivin
a minerall v pudnim prostiedi. Tento dynamicky mechanismus méa vyznamny dopad na pohyb
zivin v pudnim prostfedi. Pokud je voda odpafovana z povrchu pudy, mineraly a rozpusténé
latky se mohou pohybovat smérem nahoru, coZ mize ovlivnit dostupnost zivin pro rostliny.
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Zaroven mohou rozpusténé latky byt odplaveny vodnimi toky, coz ovliviiuje chemickou
dynamiku pudy a zivotni prostiedi v $irSim méftitku [4].

Rozpusténd organicka hmota, tvofena z rozkladu rostlinnych a ZzivocisSnych zbytki, je
neustale predmétem interakci a transformaci. Pfi vyméné organické hmoty dochazi k procesu,
kdy rizné organické slouc¢eniny komunikuji a predavaji se mezi pidnimi mikroorganismy,
rostlinami a dal§imi slozkami padniho ekosystému. Tento proces je klicovy pro
zivotaschopnost pudy, jelikoz podporuje mikrobialni aktivitu a zajistuje dostupnost Zivin pro
rostliny [13].

Piijem a uvolnhovani
rostlinami

Prijem a uvolnovani
mikroorganismy

Pudni roztok
‘Q.

Sorpce a desorpce
iontl

Interakce s DOM A

Obrazek 3: Schématicky diagram klicovych procesii v piidnim roztoku [12]
2.3 Rozpusténa organicka hmota (DOM)

Pudni organicka hmota (SOM) piedstavuje klicovy ukazatel pro hodnoceni kvality a celkového
zdravi pudy, a jeji charakteristika se stdva dllezitym aspektem v oblasti plidni védy. Celkova
organickd hmota v suchozemském i vodnim prostfedi se d¢li do dvou hlavnich frakei, a to
rozpusténé organické hmoty (DOM) a &asticové organické hmoty (POM). Casticové organicka
hmota zahrnuje frakci organické hmoty skladajici se z ¢astic, které neprojdou 0,45 pm filtrem.
Naopak, DOM je definovana jako frakce organické hmoty v roztoku prochézejici 0,45 um
filtrem. Termin rozpustény organicky uhlik (DOC) oznacuje celkovy obsah organického uhliku
v roztoku, ktery opét prochazi 0,45 pm filtrem. Vzhledem k tomu, Ze uhlik pfedstavuje vétSinu
elementarniho sloZeni organické hmoty (> 50 %), DOM se casto kvantifikuje podle obsahu
uhliku, coz pfinasi koncept DOC do poptedi diskusi v oblasti ptidniho vyzkumu a hodnoceni
pudnich vlastnosti [10].

Rozpusténa organicka hmota tvoii méné nez 2 % celkového obsahu SOM a lze rozd¢lit do
dvou skupin, a to na latky, které jsou skutecné rozpusténé v pudnim roztoku, a ty, které se
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nachazi v koloidni formé. Molekuly, které jsou lokalizovany v makropoérech ptdy, jsou
povazovany za tzv. labilni DOM, protoze jsou nachylné k rychlému rozkladu mikroorganismy.
Labilni DOM je tvofena ptevazné z jednoduchych sacharidi, proteint a organickych kyselin
s nizkou molekulovou hmotnosti. Naopak tzv. stabilni DOM zahrnuje slouceniny obsazené
V mikropdrech, coz naznacuje, Ze tyto latky maji mensi pramér. Tato stabilni forma DOM
obsahuje zapouzdiené slouceniny, které jsou chranény pied mikrobialni degradaci, coz jim
umoziiuje pretrvat v pudé po delsi dobu, dokonce i po desetileti [10; 14].

Ptevazna cast DOM v pudach je produktem solubilizace organické hmoty ve vegetaci, a to
zejména pii vyznamném prispévku biologickych odpadnich materiald. Tyto materidly maji
schopnost bud’ pusobit jako zdroj DOM nebo zlepSovat proces solubilizace POM. VétSina
biologickych odpadnich materiali, zejména téch pochazejicich z organisml rostlinného
puvodu, obsahuje vyznamné mnozstvi DOM. Pfidanim organickych hnojiv mize dochézet
ke zvySeni pH pidy, coz nasledné podporuje efektivnéjsi solubilizaci ptidni organické hmoty.
Tento proces ma vliv na vyvoj pudniho prostiedi a mize ovliviiovat dostupnost zZivin pro
rostliny. Je tfeba zdiraznit, ze zlepSeni solubilizace SOM hraje klicovou roli v udrzitelném
ptidnim hospodafeni a v cyklech zivin [10; 14].

2.3.1 Vyskyt DOM

V pudach je vétsina DOM koncentrovana ve svrchnich vrstvach pidy (horizont A), kde tvofi
oxidativné¢ zménéné, ve vod¢ rozpustné meziprodukty mikrobidlniho rozkladu rostlinnych
zbytkd, zivoc¢isnych tkani a exkrementl. Kromé toho, sem patii exopolysacharidy uvoliiované
mikroorganismy, produkty bunééné lyzy bakterii a hub. Organické rostlinné exsudaty rovnéz
predstavuji vyznamné zdroje rozpusténych organickych molekul. Dal$imi zdroji DOM jsou
hnojiva, komposty, €istirenské kaly ¢i ponechani poskliziiovych zbytkli. Rozpusténa organicka
hmota muze také vstoupit do pudy s deStovou vodou a v mensi mite s destém, ktery splachuje
organické latky z listi. Piitomnost organického uhliku v hlubsich ptidnich horizontech (B a C)
vychazi z vyplavovani molekul DOM z horizontu A, rozkladu kofenu rostlin a kapilarniho
vzestupu organickych latek, které jsou rozpustény v roztocich cirkulujicich v pade¢.
Na obréazku 4 jsou znazornény cesty vstupti a vystupi rozpusténé organické hmoty [8; 10].
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horizont B

IE———————

horizont C

Obrézek 4: Cesty vstupii (humifikace, rozklad rostlinnych zbytkii a mikrobidlni lyza, korenové

exsudaty) a vystupii (bocni proudeéni, vyplavovani, sorpce) rozpustené organické hmoty [10]
2.3.2 Slozeni DOM

Chemické slozeni DOM zavisi na jeho puvodu, avSak mezi hlavni prvky se tadi uhlik, kyslik,
vodik, dusik, fosfor, sira a riizné ionty. I pies skutecnost, ze DOM obsahuje pouze $est hlavnich
prvki, tak tvofi rozmanitou smés organickych latek s rtiznou konfiguraci a prostorovym
usporadanim. Rozpusténa organicka hmota zahrnuje latky s riznymi molekulovymi velikostmi,
od nékolika stovek po vice nez 100 kDa. Rozpusténou organickou hmotu Ize rozdélit na latky
humifikované a nehumifikované. Je vsak tfeba poznamenat, Ze hranice mezi témito dvéma
skupinami neni ostra [14].

Nehumifikované latky

Nehumifikované latky zahrnuji slouceniny patiici do znamych ttid, jako jsou sacharidy, lipidy
a aminokyseliny. Dalsi latky obsazené v DOM mohou byt karboxylové kyseliny, fenoly nebo
dal$i organické slou€eniny. Tyto latky ptedstavuji bud’ nerozloZené, nebo ¢astecné rozlozené
poziistatky rostlin, Zivocichil nebo organickych hnojiv, které nebyly podrobeny procesiim, jez
by je ptevedly na huminové latky (HL) [15].

Sacharidy, nachazejici se v pid¢, piedstavuji 5-25 % celkové organické hmoty ve vétsing
pud. Tyto sacharidy obsahuji jednoduché¢ cukry, oligosacharidy ¢i exopolysacharidy, jez jsou
produkované mikroorganismy v pud¢. Bakterie a houby hraji vyznamnou roli v rozkladu
hemiceluldzy a celuldzy, ze kterych si nasledné vytvaiejici své vlastni sacharidy. Sacharidy
v pudé nesou riznorodé vlastnosti, napiiklad schopnost polysacharidi vazat anorganické
castice do stabilnich agregati nebo slouZzi jako stavebni materidl pro vytvareni HL. Né&které
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cukry mohou podporovat procesy kliceni a rtistu kotfent rostlin, zatimco jiné mohou slouzit
jako zasobarny energie pro mikroorganismy v pudé [8].

Lipidy ptedstavuji skupinu organickych molekul, které jsou charakteristické svou hydrofobni
povahou. I piesto, ze jsou lipidy obecné malo rozpustné ve vodé, mohou tvofit malou ¢ast
DOM, zejména nasycené mastné kyseliny s kratkym fetézcem. Existuji rizné druhy lipidd,
pficemz nékteré mohou inhibovat riist rostlin, zatimco jiné mohou pusobit jako ristové
hormony. Vyznamnym aspektem lipida je i jejich role jako zdroje uhliku a energie
pro mikroorganismy v pudnim prostiedi [8; 16].

Aminokyseliny obsazené v pudnim roztoku jsou oznacovany jako volné aminokyseliny
a jejich obsah v pidé je velmi proménlivy. Mezi tyto aminokyseliny patii pfedev§im asparagin,
glutamin, alanin a kyselina glutamova a asparagova, které mohou slouzit jako zdroj dusiku
pro rostliny a zivoCichy. L-aminokyseliny jsou dominantni, nebot vznikaji rozkladem
zivych organismut, naopak D-aminokyseliny pochazeji z mikrobialni biomasy, exkrementt
a pesticidii. Aminokyseliny hraji kli¢ovou roli jako stavebni bloky pro vytvareni peptidi
a proteind, a zaroven ovliviluji obranyschopnost rostlin [17].

Humifikovaneé latky

Humifikovane latky zahrnuji huminové latky, které jsou klasifikovany na tfi zakladni frakce
podle jejich acidobazické rozpustnosti, a to fulvinové kyseliny (FK), huminové kyseliny (HK)
a humin. Humin, s vyraznou tmavou az ¢ernou barvou, projevuje nerozpustnost v kyselinach
i v zasadach, coz lze vysvétlit jeho pevnym spojenim s mineralni slozkou pudy. Huminové
kyseliny vykazuji tmavé hnédou az ¢ernou barvu a jejich rozpustnost se pohybuje pti vyssich
hodnotach pH. Pti kyselém pH jsou nerozpustné, avSak ve vodé projevuji omezenou
rozpustnost, jejiz mira zavisi na struktute a sloZzeni HK, pH a iontové sile. Fulvinové kyseliny
maji svétle Zlutou az Zlutohnédou barvu a jsou rozpustné za vSech podminek pH. Diky této
schopnosti se fulvinové kyseliny stdvaji hojnou a klicovou slozkou rozpusténé organické hmoty
v pudnim roztoku. Jejich rozpustnost ve vodé¢ pii ruznych pH hraje vyznamnou roli v cyklech
zivin a dostupnosti zivin pro rostliny a dal$i pidni organismy [18].

Fulvinové kyseliny jsou slozené z aromatickych stavebnich jednotek bohaté substituovanych
kyslik obsahujicimi funkénimi skupinami, jako jsou karboxylové a fenolické skupiny. Jejich
slozeni je v8ak variabilni. Diky malé velikosti, nizké molekulové hmotnosti (500-2000 Da)
a vysoké rozpustnosti molekul vykazuji FK vysokou mobilitu v ptidnim profilu, coz hraje
klicovou roli ve vyzive rostlin a dostupnosti vyzivovych prvkd pro rizné pidni organismy.
Fulvinové kyseliny jsou velmi reaktivni z divodu velkého mnozstvi karboxylovych
a hydroxylovych skupin a maji tak vysokou kationtovou vyménnou kapacitu. Na rozdil od HK,
fulvinove kyseliny neobsahuji zadné methoxy skupiny, maji niz$i obsah uhliku a dusiku, jsou
méné aromatické a maji niz§i obsah fenoll a chinoidnich struktur. Na obrazku 5 je znazornéna
struktura FK podle Stellink [10; 18].
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Obrazek 5: Struktura FK podle Stellink (1997) [19]

Huminové kyseliny se skladaji z alifatickych fetézcli a aromatickych cykll, na néz jsou
ptipojeny ruzné funkéni skupiny, véetné karboxylovych, fenolickych a chinolovych. Vlastnosti
HK, jako je rozpustnost ve vod¢, schopnost agregace a disociace, nabojové poméry ¢i schopnost
vytvafet komplexy s kovovymi ionty, souvisi sjejich slozenim, které je ovlivnéno
humifika¢nimi procesy. Struktura huminovych kyselin je velmi riznorodd a dosud nebyla
pfesné stanovena, avSak v literatufe existuje mnoho pokusi o rozlusténi této struktury
a formulaci obecného vzorce pro huminové kyseliny. Molekuldrni struktura huminovych
kyselin, jak ji pfedstavil Stevenson, je znazornéna na obrazku 6 [20].
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Obréazek 6: Struktura HK podle Stevensona [15]

Porozuméni rozpustnosti HK je klicové pro pochopeni jejich chovéani v ptidé, a tedy pii
zkoumani vzajemnych interakci. Pfitomnost disociovatelnych funkénich skupin v molekularni
struktufe HK zptisobuje, Ze tyto kyseliny vykazuji vlastnosti polyelektrolytl, coz znamena, ze
siln¢ kyselé funkéni skupiny mohou disociovat tplné, zatimco slabé kyselé funkéni skupiny
disociuji pouze do urcitého stupné. Tato disociace ovliviiuje chovani HK tak, Ze jsou ¢astecné
rozpustné v pudnim roztoku a maji schopnost interagovat s dal§imi latkami. Rozpustnost HK
ovliviiuje pH prostiedi, iontova Sila, ptitomnost elektrolyti a dalsi faktory. Studium téchto
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parametrii pfispivad k detailn¢jSimu pohledu na chovani huminovych kyselin a jejich roli
v ekosystému [8; 21].

V pudé se nachazi jen malé mnozstvi HL ve volné formé, vétSina z nich je vazana
na mineralni slozky pidy a tvofi tak organomineralni komplex. Tyto komplexy HL mohou
vytvaret razné spojeni s dalS§imi latkami, jako jsou soli nizkomolekularnich organickych
kyselin, naptiklad st'avelan, laktat, acetat, nebo soli HL v kombinaci s alkalickymi kationty, coz
vede k vytvoreni humatu a fulvatu. Tyto latky vznikaji procesem kationtové vymény, kdy
hydrogenovy kationt z karboxylove skupiny HL je nahrazen alkalickym kationtem
z odpovidajiciho hydroxidu. Dalsi organomineralni komplex mtize vzniknout, pokud se HL
vaze na kovové ionty, coz vede k tvorb¢ chelatu. Existuji také komplexy HL, které se vazou
na povrchy jilovych minerala [8].

2.3.3 Reakce DOM

Rozpusténa organicka hmota ptfedstavuje nejmobilngjsi a nejaktivnéji ¢ast organické hmoty,
ovliviujici Sirokou §kalu procest jak ve vodnim, tak i v suchozemském prostiedi. Také je DOM
pravdépodobné biologicky nejdostupnéjsi frakci pidni organické hmoty, protoze vSechny
procesy mikrobialniho zpracovani vyzaduji pfitomnost vody. Zasoba DOM v pudach je
vysledkem riznych biogeochemickych procesi, které udrzuji rovnovahu mezi vstupem
a vystupem organického uhliku v ptdé. Tyto biologické, chemické a fyzikalni procesy jsou
ovliviiovany biotickymi a abiotickymi faktory viz kapitola 2.3.4 [10].

Rozpusténa organickd hmota v pidé podléhd riznym chemickym procesiim, jako jsou
sorpce, tvorba komplexa ¢i fotodegradace a biodegradace. Reakce DOM s kovovymi ionty
muze vést k vytvafeni riznych typt komplexu, jak rozpustnych, tak nerozpustnych, coz ma vliv
na pohyb a rozklad organické hmoty. Tato interakce DOM s kovovymi ionty ma vliv
na biologickou dostupnost a pohyb, pficemz DOM miiZe pii svém postupu piidnim profilem
interagovat s povrchy kovovych oxidi, coz funguje jako ochrana pfed mikrobidlnim rozkladem.
Napftiklad v kyselych pidach mohou hlinik a Zelezo vytvaret stabilni komplexni struktury
s DOM, zvysujici jejich rozpustnost a mobilitu. Vytvafeni stabilnich komplext s potencialné
toxickymi kovy, jako jsou méd’, rtut a olovo, miZe modifikovat jejich toxicitu.
Organomineralni interakce zahrnuji silné vymény ligandii az po slabsi aniontoménné reakce
a vyznamné ovlivituji mobilizaci zivin, strukturu pidnich agregati a celkovou biodostupnost
organickych latek. Tyto mechanismy jsou klicové pro distribuci Zivin v pidnim prostiedi
[10; 14].

Sorpce zpusobuje, Ze se DOM vaze na mineraly v pud¢, a tak dochazi ke snizeni jeji
pohyblivosti a zpomaleni rozkladu. Lze ptedpokladat, ze latky s nizkou molekulovou
hmotnosti, nizkym obsahem organického dusiku, kyselymi skupinami a aromatickymi
strukturami ziistanou rozpustné V ptidnim roztoku. Naopak sloZky s vysokym obsahem
organického dusiku, kyselymi skupinami a vyraznou aromaticitou budou spise sorbovany. Tato
sorpce DOM v pudach roste s narustajicim obsahem oxida Zeleza a hliniku, ale klesa s rostouci
koncentraci organické hmoty. Rozpustny organicky uhlik ptfedstavuje pro anaerobni pudni
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organismy snadno dostupny zdroj uhliku. Timto zplsobem mulze stimulovat proces
denitrifikace, kdy dochazi k navratu dusi¢nant do atmosféry [10].

Mezi dalsi procesy odehravajici se v pudnim roztoku, které ovliviiuji dynamiku DOM, se
fadi fotodegradace a biodegradace. Biodegradace DOM ptedstavuje proces, béhem kterého
mikroorganismy pieménuji rozpusténé organické slouceniny na jednodussi formy, které
pouzivaji jako svij zdroj potravy a energie. Zasadnim faktorem pro biodegradaci je schopnost
mikroorganismil interagovat s DOM. Tato schopnost mize byt omezena, pokud je DOM
umisténa v malych porech nebo v pudnich agregatech, coz znemozituje mikroorganismim
ptistup. Vlastnosti DOM, které obvykle zvysuji biologickou odbouratelnost, zahrnuji vysoky
obsah sacharidl, organickych kyselin a proteind, které maji hydrofilni povahu. Naopak,
pritomnost aromatickych a hydrofobnich struktur snizuje schopnost mikrobidlniho rozkladu
DOM. Mikrobidlni degradace DOM muze také zahrnovat produkci plyni, jako jsou CO2, CH4
a N20, a soucasné snizovat obsah kysliku v piid€. Vlivem kovovych iontd miiZze dojit k zvySené
degradovatelnosti, coz je spojeno s flokulaci a lepSim uchycenim mikrobidlnich kolonii
na vétsich strukturach. Celkove je degradace zavisla na mikrobialni aktivité, slozeni a hustoté
mikrobialni populace a také na specifickém slozeni DOM [10; 22].

Fotodegradace hraje klicovou roli v ovliviiovani chovani DOM, jeji vyznam muze byt
zvyraznén zejména v pudach s vysokou vlhkosti nebo v oblastech nachylnych k zaplavovani.
K fotolyze dochazi, pokud molekula absorbuje svétlo a nasledné podstoupi reakci ve svém
excitovaném stavu. Chemicka aktivita neni vazana pouze na molekulu, ktera absorbuje svétlo,
protoze excitaéni energie muze byt pfedana i na molekuly, které ptivodn¢ svétlo neabsorbovaly,
a ty pak podstoupi chemické zmény. To znamena, ze latka, jez absorbuje svétlo, miize prenést
tuto energii na jinou latku, ktera svétlo neabsorbuje, a tim vytvofit reaktivni meziprodukt.
Rozsah a rychlost fotolyzy jsou ovlivnény rozpoustédlem, zejména pokud se zapoji
do probihajici fotochemickeé reakce. Dale struktura vazby v molekule méa vyznamny vliv na jeji
prostorovou konfiguraci, a tim i na jeji fotochemickou a biologickou aktivitu. Mezi faktory
ovlivityjici fotolyzu patii velikost ptidnich ¢astic, mineralni sloZeni, obsah vlhkosti, vlastnosti
svétla a pH. Rychlost ptidni fotolyzy také ovlivituje obsah pfechodnych kovii, obsah ptidniho
pigmentu a vlhkost plidy. Fotolyza mliZe nastat pfi rozkladu pesticidli, kdy dochazi k excitaci
molekul pomoci absorpce svételné energie. Tato excitace mize vést k riznym organickym
reakcim nebo vytvafeni reaktivnich forem kysliku, ktery dale oxiduje funkéni skupiny
v molekule pesticidu. Fotooxidace miZe zpusobit zmény v cyklu DOM, pfeménit labilni slozky
na odoln¢jsi, coz znamena méné biologicky dostupné. Naopak fotooxidace a fotoSt€peni mohou
uvolnit Dbiologicky dostupné slouceniny, které stimuluji aktivitu mikroorganismda.
Fotodegradace miize také snizit schopnost DOM viazat kovy, coz ovlivni chemickou
specifi¢nost kovt a modifikuje tak mobilitu nebo schopnost DOM adsorbovat kovy. Za uréitych
podminek mohou FK a HK generovat singletovy kyslik v malych koncentracich a podstoupit
tak fotochemické reakce [23; 24].

2.3.4  Faktory ovliviujici obsah DOM
Kolisdni DOM v pudach je ovlivnéno ne€kolika soubézné probihajicimi procesy a fadou faktord,

jako jsou klimatické podminky, mnozstvi atmosférickych srazek, kyselé srazky, ataké pH
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pudy, textura, obsah organické hmoty a biodiverzita mikroorganismt. Diilezitou roli v utvareni
charakteru DOM hraje enzymaticka aktivita mikroorganisma, ktera je zavisla na zminénych
faktorech. Ovlivnéni koncentrace DOM mohou také vyvolat antropogenni vlivy, napiiklad
urbanizace, kdceni lest, pozary a odvodinovani moktadii. Zmény v prostiedi zpasobené lidskou
Cinnosti, jako jsou zemédé€lské pristupy, stfidani plodin, aplikace hnojiv a vapna, maji
vyznamny dopad na kvalitu pidy. Pochopeni vlivu klicovych enviromentalnich faktoru je
nezbytné pro odhad dynamiky a reaktivity DOM v ptadnim prostiedi [14].

Klimatické podminky jsou hybné sily ovliviyjici vznik a pohyb DOM v pudé. Pravé zmény
v klimatu, jako jsou srazky a zmény teploty, maji vliv na pudni prostiedi, mikrobialni
spolecenstvo a ve vysledku na slozeni DOM v pudnich roztocich. Pi vysSich teplotach mohou
srazky béhem sucha zlepsit dychani ptidnich mikroorganismii, a tim podpofit jejich aktivitu
a nasledné tedy zvysit biomasu. Sezénni zmény v obsahu vody a teploty ovliviiuji rozpustnost
organickych slozek, mikrobidlni aktivitu a rychlost uvoliiovani latek. Koncentrace organickych
sloucenin v piidnim roztoku se mohou proto rychle ménit. Dlouhodobé obdobi srazek a vyssi
hladiny podzemni vody urychluji odplavovani a transport organickych molekul v pidnim
profilu, zatimco suché obdobi tyto procesy zpomaluje. Vyssi vlhkost piidy a teplota ovliviiuji
mikrobialni aktivity, coz ma za disledek vy$si rychlost rozkladu organické hmoty
a humifikaci [10].

2.4 Lyzimetrie

Existuji dva zékladni ptistupy k odbéru vzorkl plidniho roztoku, a to metoda provadénd mimo
dany prostor (ex situ) a metoda provadéna piimo na misté (in situ). Oba tyto postupy slouzi
ke shromazdéni vzorkd pidniho roztoku pro naslednou analyzu. Pti ex situ metodach se pidni
vzorky pfesunou z pole do laboratofe pred samotnym ziskanim ptdniho roztoku. Existuje
nékolik laboratornich postupti pro extrakci pidniho roztoku a tato metoda zavisi na pouzitych
extrak¢nich ¢inidlech. Tato metoda vSak nese n€kolik nevyhod, véetné nedostatecné selektivity,
sorpce a redistribuce kovt solubilizovanych béhem extrakce. Také mohou nastat zmény béhem
pripravy a skladovani vzorku. Navzdory témto nedostatkim jsou tyto metody vyuzivany
k zaméfeni se na specifické chemické slozky v pudé nebo prvky, které jsou vazany nebo
spojeny s konkrétnimi piidnimi f4zemi nebo slouc¢eninami. Pfi metodéch in situ se plidni roztok
sbira pfimo na mist¢ a poté se analyzuje v laboratofi. Oproti metoddm ex situ jsou tyto piistupy
méné destruktivni a umoziuji také opakované odbéry vzorkl ze stejné lokality. Na rozdil
od ex situ metod, in situ metody nezasahuji do ptirozené struktury nebo slozeni pudy béhem
procesu odbéru vzorkl. VSechny tyto metody in situ spadaji pod obecny termin lyzimetrie, coz
zahrnuje rizné typy zatizeni lyzimetri, které mohou nebo nemusi pii shromazd’ovani ptidniho
roztoku vyuzivat napéti. Lyzimetry s nulovym napétim zachytavaji pouze nasyceny nebo
makroporovy tok, ktery odtéka ptidou diky gravitaci. Naopak, tenzni lyzimetry zachytavaji jak
volné odtékajici vodu, tak kapilarni vodu. Tato kapildrni voda tvoii hlavni zdroj vody
pro rostliny a predstavuje biologicky dostupné misto pro piijimani prvku [25; 26].

Lyzimetry jsou tedy zaftizeni, kterd slouzi k méteni prisaku vody padou, k uréeni bilance
zivin a koncentrace rozpusténych latek v pudnim roztoku, na zakladé zachyceni tohoto ptidniho
roztoku. V oblasti hydrologie hraji lyzimetry kliCovou roli pfi méfeni prusaku vody
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pod kofenovou zonou rostlin a monitorovani spotieby vody béhem odpaiovani z vegetace. Tyto
zafizeni jsou také uzite¢na pro sledovani akumulace vody v pudé zpusobené srazkami nebo
zavlazovanim. Zemédélci lyzimetry vyuZzivaji nejen k monitorovani obsahu hnojiva v pudg¢, ale
1 k pribéznému sledovani obsahu zivin a soli v pudé¢, coz piispiva k efektivnéjsimu hospodaieni
s hnojivy a vodnimi a pudnimi zdroji. Napiiklad perkola¢ni lyzimetry jsou typicky sestaveny
Z nadrze, ktera je umisténa do stény pracovni jamy tak, aby neposkodila strukturu ptidy nad ni.
Nad nadrzemi pronika srazkova voda, ktera je poté odvadéna hadici do sbérné nadoby, kde se
hromadi. Sbérné nadoby jsou umistény v oddélené Sachté, od pracovni jamy. Po instalaci
lyzimetru je pracovni jdma zasypana a ze sbérnych nadob v $achté jsou pravidelné odebirany
vzorky zachycené vody. Zakladni vlastnosti lyzimetru je nutnost pouziti porézniho materialu
na rozhrani. Tento porézni material musi mit hydrofilni povrch s ¢etnymi pory, které umoznuji
transport pudniho roztoku bez vyraznych zmén [11; 27].

2.5 Metody charakterizujici pudni roztok

Charakterizace piidniho roztoku je nezbytnym krokem v porozuméni jeho slozeni, vlastnosti
avlivu na rizné procesy v pudnim prostiedi. Metody, které se vyuzivaji k charakterizaci
ptidniho roztoku, zahrnuji napiiklad UV/Vis, FTIR a fluorescenéni spektrometrii, dale
dynamicky rozptyl svétla, ICP-OES a ICP-MS. Tato rozmanitost analytickych pfistupti ndm
umoziuje nejen identifikovat chemické slozky v ptidnim roztoku, ale i sledovat zmény v jeho
kompozici a dynamice v pribéhu ¢asu [28].

2.5.1 UV/Vis spektrometrie

UV/Vis spektrometrie se Casto vyuziva pro charakterizaci huminovych latek a rozpusténé
organicke hmoty, jelikoz pfedstavuje rychlou, relativné nenaro¢nou a dobie prostudovanou
analytickou metodu. Absorbance v ultrafialové a viditelné oblasti spektra je ovlivnéna né€kolika
charakteristikami té€chto latek. Napiiklad zvySuje se absorbance s celkovym obsahem uhliku
nebo s poctem aromatickych kruh v molekule. Vysledny tvar absorp¢niho spektra, jakoz
i samotné absorp¢ni pasy mohou také ovlivnit vibrace a rotace molekul, stejné jako interakce
mezi molekulami. Studium téchto interakci a vlastnosti UV/Vis spektra poskytuje cenné
informace pro lepsi porozuméni chemické povahy huminovych latek a DOM ve zkoumaném
prostiedi [29; 30].

Informace o DOM a HL jsou ziskavany prostiednictvim poméru absorbanci pti konkrétnich
vlnovych délkach. Tyto poméry jsou znamy jako absorp¢ni koeficienty. V oblasti viditelného
svétla je specifickym ukazatelem tzv. humifika¢ni index, ktery je definovan jako pomér E4/Es.
Tento index vyjadiuje pomér absorbanci pii 465 nm a pii 665 nm. Niz§i hodnoty humifika¢niho
indexu naznacuji vys$si miru kondenzace molekul a snizeny obsah alifatickych fetézci. Vyssi
hodnoty humifika¢niho indexu mohou signalizovat ptfitomnost kyslik obsahujicich funkénich
skupin a zaroven naznacovat nizs§i molekulovou hmotnost. Nicméné je zapotiebi zdlraznit, ze
tento koeficient je vyznamné senzitivni k hodnoté pH prostiedi, a tudiz by tento ukazatel mél
byt vzdy pocitan z UV/Vis spekter pufrovanych roztoku [30; 31].

Dalsim absorp¢énim koeficientem je E2/Es, coz je hodnota ziskana pomérem absorbance pii
250 nm pfi 365 nm. Tato hodnota je Casto vyuZzivana jako indikator humifikace a molekulové
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hmotnosti huminovych latek. Niz§i hodnoty tohoto poméru naznacuji pritomnost struktur
s vy$8i molekulovou hmotnosti, vyss§i aromaticitou a vy$$im stupném humifikace [29].

Absorpéni koeficient Eet/Egz je definovan jako pomér absorbance pii 253 nm, coz odpovida
oblasti pfenosu elektronti, a 203 nm, ktery pfedstavuje pas benzenoidnich struktur. Tento
specificky absorpcni koeficient odrazi pritomnost polarnich substituentii na aromatickém jadie,
coz umoziuje posoudit charakter substituentu v molekulové struktufe. Nizké hodnoty tohoto
absorp¢niho koeficientu znaci nesubstituovany benzen a zvySenim hodnoty Eet/Egz dochazi
k substituci hydroxylovymi, karboxylovymi, karbonylovymi a esterovymi skupinami [31].

Dalsi informace o struktuie rozpusténé organické hmoty DOM lze ziskat prostfednictvim
konkrétnich absorp¢nich hodnot, jez jsou normalizovany podle celkové koncentrace
organického uhliku. Jako piiklad 1ze uvést SUVAzss, coZ je pomér absorpce pii 254 nm, kde
aromatické slouceniny absorbuji UV zafeni, vici celkovému obsahu organického uhliku
ve vzorku. SUVAzs4 tak poskytuje informace o aromatickém charakteru DOM [32; 33].

2.5.2 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Navzdory slozité struktuie HL a DOM, pozorujeme V jejich infracervenych spektrech tadu
absorp¢nich pasu, které jsou charakteristické pro specifické molekularni struktury. Metoda
infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR) je schopna poskytnout kli¢ové
informace tykajici se povahy HL a DOM, reaktivity, prostorového uspotadani kyslikatych
funkénich skupin, podilu sacharidickych a proteinovych slozek, a také obsahu vazanych
anorganickych ptimési, jako jsou jilové mineraly a ionty kovi. FTIR spektrometrie se tak stava
kliC¢ovou metodou pro strukturni charakterizaci a pochopeni povahy huminovych latek
a rozpusténé organické hmoty [34].

V infradervenych spektrech HL a DOM lze identifikovat a pfifadit nékteré absorpéni pasy
ve FTIR spektrech konkrétnim funkénim skupinam. Rozsahly absorpcni pas v oblasti 3400—
3300 cm™! odhaluje valenéni vibrace hydroxylovych skupin fenoli. Pokud by se jednalo
0 izolovanou hydroxylovou skupinu, jeji absorpce by byla pozorovana pii vinoctu kolem
3600 cm L. Nizsi vinoéty naznaduji, ze hydroxylové skupiny v molekulach huminovych latek a
rozpusténé organické hmoty tvofi vodikové mustky, a to jak uvnitf molekul, tak
i intermolekularné. Tento Siroky pas, signalizujici vodikové mustky, ztézuje piesnou
identifikaci absorp&niho pasu pii 3030 cm™!, ktery je charakteristicky pro valen¢ni vibrace
aromatickych vazeb C-H. Intenzita tohoto absorp¢niho pasu je vyraznéjsi, ¢im méné je
aromaticky kruh substituovan. Pii zvySeném poctu substituci na aromatickém jadie pak
intenzita tohoto pasu vyrazné klesa. Pokud tedy tento pas, charakterizujici valen¢ni vibrace
aromatickych vazeb C—H, zcela chybi, muZe to znamenat kompletni substituci aromatického
kruhu nebo piekryti silnym pasem vibraci O—H. Toto prekryti mliZze nastat v disledku obsahu
vodikovych vazeb v karboxylovych skupindch, coz by mohlo vést k rozsiteni absorpcniho pasu
az do oblasti 2900 cm 1. Absence tohoto pasu miize byt zpiisobena nékolika faktory, pficemz
jeden z nich je interferencni vliv absorpéniho pasu vody [34; 35].

Absorpéni pasy v rozmezi 2900-2800 cm™!, které jsou pfisuzovany alifatickym
funkénim skupindm, ptedstavuji variabilni a vyznamny prvek infracerveného spektra.
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V ptipadé methylovanych a acetylovanych organickych slouc¢enin zaznamenavame zvysSenou
intenzitu absorpce. Toto zvySeni lze vysvétlit piitomnosti methylovych (-CHz3) a ethylovych
(-CH2—CHz3) skupin v molekularni struktuie [35].

Kyslikaté funk¢ni skupiny zaujimaji oblast infracerveného spektra v rozmezi vinoc¢ti 1900—
1500 cm™ a zahrnuji karbonylové skupiny, anhydridy, karboxylové kyseliny, estery
a soli karboxylovych kyselin. Vyrazny a jasné vymezeny pas pfi vinové délce 1720 cm ™2, ktery
odpovida valen¢ni vibraci C=0O v karboxylovych skupinach, je nejvyraznéjSim prvkem
infraCervenych spekter HL. Je tfeba poznamenat, Ze tento pas muze byt potlacen v pfitomnosti
soli téchto kyselin. Poloha tohoto maxima muze vykazovat variabilitu v zavislosti
na konjugacich, substituentech kolem karboxylové skupiny a charakteru vodikovych vazeb
[35].

Pokud jsou zaznameniny absorpéni pasy pifi 1650 cm™t a 1550 cm™, signalizuje to
ptitomnost dusiku. Tyto charakteristické pasy jsou spojené s valencnimi vibracemi
sekundarnich amidi nebo deformacnimi vibracemi N-H v —NH2 skupinach aminokyselin.
Vzhledem k interakci s intenzivnéjSimi pasy karbonylli nebo dvojnych vazeb C=C se tento
absorpéni pas stdva kombinovanym a jeho maximalni hodnota se pfesouva nad 1650 cm™2.
Tento jev je dulezity pro identifikaci a interpretaci chemickych struktur obsahujicich dusik [35].

Jeden z nejvyrazngjsich pasi je absorpéni pas v oblasti 1610-1625 cm™, ktery je spojen
s vibracemi vazby C=C v aromatickych strukturdch. Nicméné¢ k tomuto pasu mohou
piispivat i nearomatické dvojné vazby, ale také vibrace amidia a antisymetrické vibrace
deprotonovanych karboxylovych skupin. Silny absorpéni pas, ktery indikuje valenéni vibrace
—C-OH alifatickych alkoholti, dosahuje svého maxima v rozmezi vlno&tli 1150-1050 cm ™,
V oblasti 1040-1070 cm™* se nachazi absorpéni pasy, které signalizuji valenéni vibrace C-O
v polysacharidech [35].

Valenéni vibrace s vlnoétem pod 1000 cm™ vykazuji nizkou intenzitu, coz sniZuje jejich
vyznam pii studiu struktury HL a DOM. Tyto pasy v§ak mohou poskytovat uZite¢né informace
o pfitomnosti mineralnich p¥imési. Napiiklad absorpéni pas v rozmezi 1100-1000 cm ™ souvisi
s vibraci Si-O v montmorillonitu, zatimco pasy s vinovymi délkami 935 cm™ a 910 cm™
oznacuji H-O-Al v kaolinitu. Zaznamenany absorpéni pas pii 795 cm™ je spojen s amorfni
modifikaci SiO,. Obecné plati, ze absorpéni pasy anorganickych latek v infracervenych
spektrech maji vyssi intenzitu nez pasy organickych funkénich skupin [35].

2.5.3 Fluorescencni spektrometrie

Fluorescence hraje kli¢ovou roli pfi odhalovani charakteristik DOM, poskytujici informace
0 jeji struktufe, pfitomnosti elektron—donornich a elektron—akceptornich funkénich skupin,
a také o stupni humifikace. Tyto dilezité vlastnosti jsou detailn€ analyzovany prostfednictvim
ustalené fluorescencni spektrometrie. Nicméné€, pouzitim casové rozliSené fluorescencni
spektrometrie se oteviraji nové moznosti pro ziskani hlubsich informaci o probihajicich
procesech v excitovanych stavech molekul. Sledovanim dynamiky fluorescence v ¢ase nejen
identifikujeme specifické funkéni skupiny, ale také monitorujeme promény v probihajicich
mechanismech dohasinani, jako je anizotropie, vliv rozpoustédla, ptitomnost solitérnich
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fluorescenénich systému atp. Casové rozlisena fluorescenéni spektrometrie nam tak umoziuje
ziskat podrobné&jsi pohled na interakce mezi rozpusténymi organickymi slou¢eninami a jejich
okolim. Tato metodika se stava klicovym nastrojem pro analyzu komplexnich struktur DOM,
piispivajici k lepSimu pochopeni celkové dynamiky ekosystému ve vodném prostiedi [36].

V DOM lze identifikovat dva hlavni typy fluorescencnich signali, a to huminovou
fluorescenci a fluorescenci podobnou proteinim nebo aminokyselinam. S pomoci
tzv. fluorescencnich koeficientli, coz jsou poméry intenzit fluorescence, mizeme ziskat
informace o charakteru HL a DOM. Charakteristickymi fluorofory pro huminové latky jsou
A—fulvic-like a C-humic-like. Pokud jde o fluorofory FK, tak ty jsou lokalizovany v oblasti
nizsich vinovych délek excitace a emise, a obvykle se vyznacuji vyssi intenzitou fluorescence
ve srovnani s fluorofory HK. Fluorofory FK se odlisuji od fluorofortt HK tim, Ze vykazuji vys$si
obsah elektron-donornich funkénich skupin, niz§i molekulovou hmotnost, nizsi stupen
humifikace a niz§i mnozstvi aromatickych struktur s konjugovanym systémem dvojnych vazeb
[37].

V excitaéné-emisnich spektrech rozpusténé organické hmoty se milzeme setkat
S fluorescenénimi doménami, které svoji povahou nespadaji do rodiny fluoroforit HL, ale jsou
dobrymi ukazateli mikrobialni aktivity v ptidnim a sladkovodnim prostfedi. Tyto fluorescen¢ni
domény jsou souhrnné oznacovany jako protein-like, kam zpravidla fadime dva jejich zastupce,
a to B — tyrosin-like a T — tryptofan-like. Dale muZeme v téchto spektrech pozorovat
i tzv. vedlejsi fluorescen¢ni maxima, odvozena od téchto hlavnich signalt, ktera se nachazeji
Vv oblasti vy$sich ¢i nizSich vinovych délek excitace a emise. Tim se oteviraji dal$i moznosti
pro detailngjsi analyzu slozitych fluorescenénich charakteristik DOM [37].

Huminové latky a rozpuSténa organickd hmota maji schopnost vytvaret komplexy s t€zkymi
kovy a polutanty. Jednotlivad vazebna mista maji odli$né vlastnosti komplexace, a samotny
rozsah a mechanismus této interakce zavisi na faktorech jako je pH, iontova sila nebo povaha
kovového iontu. V HL a DOM se ionty tézkych kovl predevsim vazou na specifické funkéni
skupiny, které maji volny elektronovy par nebo obsahuji m-vazebné elektrony. Nékteré
prechodné kovy mohou efektivné potlacit fluorescenci ligandi HL a DOM. Naopak alkalické
kovy a kovy alkalickych zemin obvykle nevykazuji zhaseci u¢inek na fluorescenci [37].

2.5.4  Dynamicky rozptyl svétla (DLS) a zeta potencial

Dynamicky rozptyl svétla nachazi uplatnéni pii stanoveni rozmérli a polydisperzity Castic
v DOM. Pro dosaZeni tohoto cile se vyuzivd méfeni difizniho koeficientu, ktery je spojen
S hydrodynamickym primérem rozptylujicich ¢astic. Principem je zméfit difuzivitu castic
na zékladé¢ jejich Brownova pohybu a nasledné pfevést tuto hodnotu na velikost ¢astic pomoci
Stokes-Einsteinova vztahu. Timto zpisobem je mozné rychle a efektivné méfit rozméry ¢astic
ve vodném roztoku, a to v rozmezi od nizkych nanometrii az po malé mikrometry [38].

Fulvinové kyseliny se vyznacuji mensi molekulovou hmotnosti, ktera se pohybuje v rozmezi
0,5-1,5 kDa. Naopak, huminové kyseliny jsou vétsi s molekulovou hmotnosti dosahujici
desitek az stovek kDa a maji niZ§i hustotu riznych funkénich skupin, jako jsou karboxyloveé,
fenolické a ketonové. Charakter a pocet téchto funkcnich skupin v HK a FK je klicovym
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faktorem, ktery je ¢ini vhodnymi ligandy pro kovové ionty ve vodném prostiedi. Obzvlasté
huminové kyseliny maji vyrazny amfifilni charakter, coz hraje klicovou roli v procesu
transportu, biologické dostupnosti a zachyceni raznych toxickych iontl, tézkych kovi
a polutantti. Diky své amfifilni povaze maji schopnost spontann¢ se organizovat ve vodném
roztoku a vytvaret struktury piipominajici micely. Tyto micelam podobné struktury jsou
nazyvany pseudomicely a skladaji se z riznych druht molekul rtiznych velikosti. Zplsob
agregace téchto struktur, nazyvany pseudomicelarni agregace, je ovlivnén pH, iontovou silou,
typem elektrolytu a teplotou [38].

Pokud je DOM obohacena o kovové ionty, dochdzi ke zménam ve velikosti agregati.
Kationty hraji klicovou roli v tomto procesu, nebot’ neutralizuji naboje a vnitiné€ propojuji HK.
Tim dochazi ke ptitahovani jednotlivych Casti fetézcii, coz zptisobuje, Ze molekuly piechazeji
do kompaktnéjsi konfigurace. Vyskyt dalSich kovovych iontd vSak nakonec vede
K mezimolekularnim asociacim, coZz ma za nasledek zvétSeni velikosti ¢astic. Po dosaZeni
vysSich koncentraci pak nasleduje sraZzeni. Ptitomnost alkalickych kovt a kovu alkalickych
zemin v roztoku ma za nasledek snizeni velikosti ¢astic. Tento jev pravdépodobné vznika
v disledku interagregatové kontrakce, kdy se agregaty zhustuji pod vlivem piidanych kationtd
[39].

Vliv pH na velikost ¢astic ve vodnych roztocich je vyznamny. Pfi zvySeni kyselosti dojde
ke zmenseni velikosti rozpusténych latek, coz je zptsobeno protonaci aniontovych funkénich
skupin, zejména téch karboxylovych. Tim dochazi ke snizeni odpuzovani mezi negativné
nabitymi misty ve struktuie latek. Dalsi zvySeni kyselosti nasledné vede ke spojovani castic
pomoci vodikovych mustk, a nakonec dochazi k precipitaci. Tento déj je podporovan
i vV pfitomnosti kovovych iontl, které neutralizuji zaporné naboje na ionizovanych funkénich
skupinach a tim propojuji molekularni fetézce [38].

Pii zvySovani teploty v DOM dochézi k nariistu velikosti ¢astic. Primérna velikost shluki
HL roste s rostouci teplotou. Tento jev souvisi s klesajici dielektrickou konstantou vody pfti
stoupajici teploté, coz vede ke sniZzeni hydratace amfifilnich huminovych latek. To ma
zanasledek, Ze tyto latky zacinaji vytvafet stale vétsi shluky nebo agregaty. Tento proces
obvykle pokracuje, ale s dalSim naristem teploty dochazi k naruseni téchto shlukd nebo
aglomeratt v disledku Brownova pohybu. To znamend, Zze i kdyz za¢ind dochézet k ristu
velikosti ¢astic pii vyssi teploté, nad ur€itym bodem dochazi k opacnému efektu, kdy se shluky
zacinaji rozpadat kvili intenzivnéj§imu tepelnému michani [38].

Zeta potencial se pouziva k posouzeni, jak stabilni je koloidni disperze, a jak silné jsou
interakce mezi Casticemi, zda se navzajem odpuzuji nebo pfitahuji. Jestlize se hodnota zeta
potencidlu pohybuje v rozmezi —30 az 30 mV, tak Castice jsou povazovany za nhestabilni,
protoze nemaji dostateény naboj k odpudivé interakci, coz vede k tvorbé agregatu. Stabilita
Castic je dana nabojem a vzdalenosti iontt v elektrické dvojvrstvé. Hodnota zeta potenciélu je
nepiimo Umérna vodivosti vzorku. Hodnota pH rovnéz ovliviiuje zeta potencial, kdy
destabilizace nastava pti urcité hodnoté pH, pokud se dosahne bodu nulového naboje neboli
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izoelektrického bodu. Také ptitomnost DOM ma vyznamny dopad na zeta potencial a celkovou
stabilitu a agrega¢ni chovani ¢astic v roztoku [40; 41].

2.5.5 Opticka emisni a hmotnostni spektrometrie s indukcné vazanym plazmatem

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) a hmotnostni
spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-MS) piedstavuji analyticky nastroj
pro kvantitativni a kvalitativni analyzu rozpusténych anorganickych latek s vysokou citlivosti
a rychlosti. Tyto metody, obzvlasté ICP-MS, jsou schopné detekovat i stopové mnozstvi prvka
v DOM, coz umoznuje detekci i nizkych koncentraci cilovych latek. Dale ICP-OES i ICP-MS
zahrnuji siroky dynamicky rozsah, tudiz jsou schopné pracovat v Sirokém rozmezi koncentraci,
coz z nich ¢ini vhodny nastroj pro analyzu vzorku s riznymi koncentracemi organickych latek.
Také ob¢ metody umoziiuji analyzu vice prvkl soucasné, coz je vyhodné zejména pii analyze
komplexnich organickych vzorka [42; 43].
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Vybrana publikovana studie A. Travarsa a kol. [44] byla vénovana slozeni DOM izolované
ze dvou pudnich profilt luvisol na jihu a na severu Italie. Na jihu Italie byla odebréna jilovita
puda z farmy, kde dochazi k obd¢lavani olivovniky, zatimco na severu lItalie se jednalo
0 hlinitou ptadu, ktera byla pokryta kefi. Zvolené ptidni profily mély rozdilnou texturu, aby bylo
mozné 1épe porozumét dynamice organické hmoty a stabilité. Ve vybranych oblastech bylo
odebrano nékolik vzorkl v rtiznych hloubkéach ptidnich horizontd a néasledné byly tyto vzorky
zméfeny na UV/Vis, FTIR a fluorescen¢ni spektrometrii.

Na zéklad¢ vysledka spektroskopickych metod Ize urcit obsah celkového organického uhliku
(TOC) v jednotlivych pudnich profilech. Obsah celkového organického uhliku v jilovité pudé
zustava relativné konstantni ve vSech horizontech, coz je dano intenzivnim a pravidelnym
obdé¢lavanim piady a lidskou c¢innosti. Oproti tomu obsah TOC v hlinité pudé s hloubkou
ptdniho horizontu vyrazné klesa. Poméry E4/E¢ a E2/Es jsou spojeny s aromatickou kondenzaci,
urovni agregace a obsahem fenolickych skupin. Pomér E4/Es je v piudnim profilu nizky, coz
naznacuje pritomnost DOM s vysokou velikosti ¢astic, molekulovou hmotnosti a stupném
humifikace, zatimco pomé&r E2/Es klesa s hloubkou, indikujici zvySeni aromati¢nosti, agregace
a urovné humifikace. Postupné snizovani poméru E2/Es s hloubkou ukazuje na postupné
vymizeni jednodusSich aromatickych jednotek a soucasny vyskyt vice humifikovanych
molekul. Humifikaéni index (HIX) slouZi jako indikétor staii a odolnosti DOM. Nejvyssi
hodnota HIX se vyskytuje ve vrchnim horizontu, coz potvrzuje ptitomnost komplexniho
organického materidlu. Avsak postupné se hodnota HIX opét zvySuje, coZz naznacuje vysokou
strukturni slozitost organické hmoty.

Fluorescenéni spektra DOM z jilovité 1 hlinité ptidy jsou podobna pro jednotlivé horizonty,
ale hodnota fluorescenéni intenzity (FI) je vyrazné vyssi ve vrchnim horizontu. Toto naznacuje
ptitomnost aromatickych skupin a fluorescen¢nich substituentd, zejména hydroxylovych,
methoxylovych a aminoskupin v DOM ve vrchnim huméznim horizontu (A). Nizsi hodnoty FI
pro DOM indikuji pfitomnost organické hmoty s vys$§im stupném polykondenzace a ptitomnost
substituentd jako jsou karbonylové a karboxylové skupiny na molekulach s nizkou
molekulovou hmotnosti. Fluorescen¢ni EEM spektra DOM ze dvou profilti ukazuji ptitomnost
dvou podobnych fluorofori s excita¢ni/emisni vinovou délkou, a to 305-330/401-418 nm a
265-280/330-355 nm (hex/ Aem). Tyto fluorofory mohou byt spojeny s aromatickymi
jednotkami, jako jsou jednoduché fenolické a hydroxylové derivaty kyseliny benzoové, a
s jednoduchymi slozkami proteinového ptivodu, jako je tryptofan a tyrosin. Tyto vysledky
naznacuji, ze frakce DOM prokazuji rostouci molekularni heterogenitu, klesajici molekulovou
hmotnost, aromatickou kondenzaci a humifikaci se zvysujicim se obsahem jemné frakce v ptidé.

S. Parnpuu a kol. [45] publikovali studii, kde se zamé¢fili na pouziti FTIR spektrometrie
k méfeni pidni organické hmoty odebrané z siroké $kaly estonskych pudnich typt. Cilem
studie bylo vyhodnotit moZzné vztahy mezi kvantitativnimi a kvalitativnimi parametry
Vv zavislosti na padni struktufe. Absorpéni pasy pii vinoétech 2921 a 2852 cm™! indikuji
hydrofobni (alifatické) skupiny, zatimco pasy pii 1633 cm ™ oznacuji hydrofilni (aromatické)
skupiny. Ackoli se obecné predpoklada, ze jsou aromatické kruhy hydrofobni skupiny, tak
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mohou vykazovat hydrofilni vlastnosti, pokud jsou v konjugaci s karbonylovymi skupinami,
ato zejména jako strukturni jednotky odvozenych od chinonti. Pomér hydrofobnich a
hydrofilnich skupin byl vypocten jako parametr pidni vodoodpudivosti. Index hydrofobnosti
byl definovan jako souéet past p¥i 2921 a 2852 cm™* déleny obsahem organického uhliku. Diive
byl pomér aromatickych a alifatickych slou¢enin pouzit k popisu stupné rozkladu organické
hmoty v pidé. Mnozstvi vody v ptidé ma vyrazny vliv na mnozstvi organického uhliku v ni.
Cim vy33i jsou intenzity pii vino&tech 3365 a 1633 cm* tim vy33i je obsah organického uhliku.
To je spojeno s tim, ze pti zvySené vlhkosti ptidy dochazi k hromadéni organického uhliku,
protoze anaerobni podminky vytvofené nadmérnym mnozstvim vody zpomaluji proces
rozkladu organické hmoty. Koncentrace organického uhliku je zavisla na struktufe puady,
zejména na koncentraci jilu. Absorbance pti 3694 a 3617 cm™* odpovida valenéni vibraci OH—
skupin jilovych minerali ajsou ovlivnény piedevs§im obsahem jilu. Jil podporuje tvorbu
stabilnich agregatl, ¢imz zvySuje ochranu agregované organické hmoty pfed mikrobidlnim
rozkladem. Uzavfeny organicky uhlik ulozeny v agregatech se zvySuje s obsahem pldni
organické hmoty a jilu. Jediny absorp¢ni pas, ktery mél pozitivni korelaci s pH pady byl pfi
1417 cm™, coz bylo zjisténo jako obsah uhli¢itanu v piidé. Obecné lze pozorovat, Ze sloZeni
organického materidlu zavisi na typu pady, zejména na struktuie pidy a obsahu minerald, kdy
procesy rozkladu a geneze organického materialu byly odlisné v ptdach s riznym obsahem
mineral.

Wen Li a kol. [46] pfinesl novy pohled na trojrozmérnou fluorescenéni spektroskopie
s excitacné-emisni matici (3D EEM), ktera je rozsahle vyuzivana k charakterizaci DOM.
Nicméné aplikace 3D EEM je neustdle omezena problémy, jako jsou rozporné identifikace
slozek, zmateny vyklad spektralnich ukazatelii a neschopnost stanovit biodegradabilitu. V této
studii byly navrzeny nékteré zdokonaleni prostiednictvim zkoumani 3D EEM, spektralnich
ukazateld a degradability standardni a reprezentativni DOM. Vysledky naznacuji, Ze HK, FK,
stejné jako protein a malé aminokyseliny, nelze pfesné odlisit, proto k prekonani nejasné
identifikace slozek DOM bylo doporuceno rozdélit 3D EEM do tii podoblasti, a to aromaticky
protein, huminovy a rozpustny mikrobialni produkt. Nasledné byly pozorovany vyznamné silné
pozitivni korelace mezi fluorescen¢nim indexem, biologickym indexem, indexem humifikace
a specifickou UV absorbanci pti 254 nm (SUVA2s4). Kromé fluorescen¢niho indexu nebyly
nalezeny zadné jiné spektralni ukazatele jako vyznamné korelované s molekulovou hmotnosti.
Na zéklad¢ téchto vysledku byly fluorescen¢ni index a index humifikace nejvhodnéjsimi
ukazateli pro charakterizaci DOM. Polocas rozkladu ukazal, Ze biodegradabilita jednotlivych
slozek DOM byla v potadi tyrosin (20 dni), tryptofan (21 dni), fulvinova kyselina (26 dni),
protein (29 dni) a huminova kyselina (46 dni) a degrada¢ni dynamika vyhovovala modelu
kinetiky prvniho tadu.

Tato studie [46] objasnila fluorescencni vlastnosti a biodegradabilitu DOM, stejné jako
spolehlivost spektralnich ukazatelii. Bylo zjisténo, jak efektivné se jednotlivé ¢asti DOM
rozkladaji a tyto zjisténi tedy naznacuji, Zze schopnost biologického rozkladu jednotlivych
slozek DOM ma kliCovy vyznam v ramci uhlikového cyklu. To nejenze predstavuje dilezity
aspekt, ale pfedevsim naznacuje, ze dochéazi k dynamické koordinaci mezi latkami, které se
mineralizuji a témi, které zlstdvaji v organické formé. Nepochybné ziistavaji 3D EEMS
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ve spojeni se spektralnimi ukazateli, jako jsou fluorescencni index a index humifikace,
uzitenym nastrojem pro charakterizaci DOM a predikci jeho biologického potencialu.

Rozpusténa organicka hmota obsahuje riizné velké ¢astice, od molekul s nizkou hmotnosti
az po koloidni agregaty o velikosti n¢kolika stovek nanometr. Diive se predpokladalo, ze
pudni koloidy jsou pfedevSim minerdly vznikajici zvétravanim. Tyto anorganické koloidy
interaguji s DOM a tvofi organomineralni koloidy, které jsou klicové pro kolob¢h prvku
a transport znecist'ujicich latek. Naproti tomu informace o zdroji, vlastnostech a osudu
organickych koloidi DOM jsou nezname. Studie od E. Andersson a spol. [47] zkouma, jak se
koloidni vlastnosti DOM z organického boredlniho ptidniho horizontu, méni v zavislosti
na podminkach extrakce. Cilem je 1épe porozumét podstaté organickych koloidu a rozsitit nase
poznatky o tom, jak vznikaji z pudnich agregati. Soucasti postupu bylo systematické
upravovani extrakéni teploty (4-100 °C), délky extrakce, mechanické michani a zména pH.
Nasledné byly vyuzity chemické analyzy, jako je ICP-OES a *H NMR, a techniky jako DLS a
rentgenové zareni. Na zéklad€ vysledkl studie, se pfedpoklada, Ze organické koloidy existuji
predevsim ve dvou forméch, a to jako mobilni faze dispergovatelnd v pidnim roztoku a
neaktivni faze uzaviena v mikroagregatech pudy. Mechanickym michanim dochazi k uvolnéni
uzavienych koloidii a analyza roztokit DOM ukazuje, ze chemické slozeni mobilnich a
uzavienych koloidii je podobné, avSak koncentrace nizkomolekularnich sloucenin jsou
V michaném vzorku DOM vyrazné vyss$i. Toto naznacuje, ze neposkozené mikroagregaty ptdy
obsahuji také frakci nizkomolekularnich Zivin a pfi rozruseni pudnich agregati tedy dochazi
k vyplavovani rozpustnych sacharidi. Také bylo zjisténo, Ze pii pokojové teploté a nizkych
teplotach jsou dominantni shluky s nepravidelnym tvarem, zatimco pii vys$sich teplotach (50
°C-100 °C) se objevuji spise tzv. ,,koloidni spiraly“. Experimenty s teplotou navic ukazaly, ze
pii zvySenych teplotach se shluky ¢asteéné rozpousti a prechazi do formy spiraly. Jednoduse
feceno, tato analyza pfinasi nové informace o struktufe a stabilité¢ koloidniho DOM, a jak tyto
vlastnosti jsou ovlivnény procesem extrakce. Zvlast¢ vyznamné jsou koloidni struktury
extrahované pfi nizkych teplotach a mirnych podminkéach, které pravdépodobné hraji roli
Vv biogeochemickych procesech. Tyto struktury jsou pfitomny ve volné i vazané formé, a jejich
uvolfiovani je ovlivnéno riznymi fyzikalné-chemickymi faktory, vcetné teploty, pH a
fyzikalnich poruch. Vodou dispergovatelné koloidy organické hmoty hraji kli¢ovou roli
V transportu Zivin, kovovych iontl a organickych molekul, zatimco vazané koloidy v piidnich
agregatech mohou chréanit organickou hmotu pfed mikrobidlnim rozkladem, coZ pfispiva
k dlouhodobé stabilité pidni organické hmoty.

32



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

- Sest vzorku puadniho roztoku, lokalita — Zavisin

- kyselina sirova (vyrobce Lach-Ner)
- n-amylalkohol (vyrobce Penta chemicals)

- hydroxid sodny pecky p.a. (vyrobce Penta chemicals)

4.2 PouZzité pristroje

- Analytické vahy ptesnost 1 mg (Denver Instrument, Némecko);

- pH metr, konduktometr (Mettler Toledo);
- UV/Vis spektrometr (Hitachi U3900H);

- ICP-OES (Horiba Scientific Jobin Yvon Ultima 2, FR);

- ICP-MS (Agilent 7900, USA);

- FTIR spektrometr (Nicolet iS50, Thermo Fisher Scientific);
- Spektrofluorimetr FS5 (Edinburgh Instruments);

- Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments)

4.3 Fyzikalné-chemicka charakterizace

Bylo vybrano Sest vzorkl piidniho roztoku z téZe lokality. Z toho tii vzorky pochazely
z prosince 2022 a zbyvajici tii z ledna roku 2023. Tyto ti vzorky, odebrané v jednom meésici,
se lisily v horizontech, a to konkrétné ve 40, 60 a 80 cm. Tyto vzorky pidniho roztoku byly
ziskany z pudy, ktera neni vyuzivana pro zemédélské ucely, coz znamena, Ze neni obdélavana
a nejsou na ni vysazeny zadné plodiny. Nicméné pravidelné dochazi k pokosu a odvozu pice.
Jedna se tedy o trvale travni porost, ktery je zndm jako dhor. Uhory mohou byt souéasti
zemé&délskych rotaci, kdy se ptda stfidavé obdélava a nechdva ladem, aby se zachovala jeji
kvalita. V tabulce 2 je uvedeno piehledné rozdéleni a oznaceni vzorki.

Tabulka 2: Oznaceni vzorkii piidniho roztoku

obdobi | horizont (cm) 0\7;1;6;31,
20 UH40
prosinec 60 UHG0
80 UH80
40 ZUH40
leden 60 ZUH60
80 ZUH80

Ziskané vzorky pudniho roztoku z lyzimetri byly nasledné ultrafiltrovany skrz filtr
s velikosti port 0,45 pm, z divodu odstranéni nezadoucich ¢astic, které by mohly ovlivnit

nasledné analytické postupy. Tento krok také zabrafiuje mozné degradaci roztoki béhem jejich
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skladovani. Vzorky, které byly takto pfipraveny, byly poté analyzovany pomoci nékolika
zékladnich fyzikalné-chemickych charakterizaci. To zahrnovalo métfeni pH a konduktivity,
vyuziti ICP-OES, ICP-MS a dalSich spektrometrickych metod vcetné UV/Vis, FTIR a
fluorescenéni spektrometrie, a také méfeni dynamického rozptylu svétla a zeta potencilu.

4.3.1 Meéreni pH a konduktivity

Pomoci pH metru bylo zméteno pH jednotlivych vzorka ptdniho roztoku. Vyznam koncentrace
vodikovych iontl pro urodnost pudy spociva v tom, Ze pH ovliviiuje rozpustnost slou¢enin, silu
vazeb mezi Casticemi, vymeénu ionti, a také aktivitu mikroorganismu. Celkova reakce pudy je
tak determinovéna ptitomnosti a aktivitou vodikovych iontl. Ke zméteni vodivosti ptidniho
roztoku byl pouzit konduktometr Mettler Toledo. Vysledna hodnota vodivosti poskytuje
informace o koncentraci rozpusténych mineralt a soli.

4.3.2 Opticka emisni a hmotnostni spektrometrie s indukcné vazanym plazmatem

Koncentrace kationtli ve vzorcich ptidniho roztoku byla stanovena pomoci metody ICP-OES a
ICP-MS. Vybrané kationty, jez byly méfeny metodou ICP-OES, jsou uvedeny spolecné
s odpovidajici vinovou délkou v tabulce 3. Pied samotnym méfenim byla provedena kalibrace
a nasledné bylo nastaveno méfeni na ptistroji Horiba Scientific Jobin Yvon. Taktéz byla
provedena kalibrace na pfistroji ICP-MS Agilent 7900 a bylo provedeno méfeni, diky némuz
byla zjisténa koncentrace hlinitych iontt.

Tabulka 3: Vinové délky mérenych kationtii

kationt vinova délka

(nm)

ca®* 393,366
Mg?* 279,553
Na* 588,995
K* 766,490
Zn?* 206,191
Mn%* 257,610
Fe?*, Fe¥* 259,940

4.3.3 UV/Vis spektrometrie

Na zakladé¢ UV/Vis spektrometrie byl zméfen obsah DOM ve vzorcich pudniho roztoku.
Vzorky byly piipraveny podle stanovené technické normy CSN 75 7536. Postup zahrnoval
ptidani 5 ml kyseliny sirové a 25 ml amylalkoholu k 250 ml vzorku pidniho roztoku. Nésledné
byl tento roztok protiepan a po dobu 2 hodin dochézelo k odd¢leni fazi. Poté byl amylalkohol
s obsahujicimi DOM zachycen a smichan s 25 ml 0,5 % NaOH. Po protepani a 10 minutach
odd¢leni fazi byl ziskan vzorek pro UV/Vis analyzu. TotoZznym zplisobem byl pfipraven i slepy
vzorek. Rozdil mezi nimi je patrny ve vrchni oddélené fazi, kde pouziti deionizované vody
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misto pudniho roztoku nezpusobi zabarveni diky obsahu DOM. Tento rozdil je zobrazen
na obrazku 7.

Obrézek 7: Slepy vzorek (vlevo) a vzorek piidniho roztoku (vpravo)

Molekulova UV/Vis spektra byla méfena pomoci Hitachi U3900H spektrometru. Vzorky
byly analyzovany v rozsahu vinovych délek 200-800 nm v kiemenné kyveté s optickou
drahou 1 cm. Ziskana absorp¢ni spektra byla vyuzita k vypoétu hmotnostni koncentrace DOM
a absorp¢nich koeficientil, zejména se jedna o Eo/Es, E2/E4, E4/Es, EeT/Esz @ SUV Azss.

4.3.4 Infracervend spektrometrie

Infracervend spektra byla ziskdna pomoci zeslabeného uplného odrazu (ATR) méteného
pomoci spektrometru Nicolet iS50. Tato metoda si zaklada na iplném odrazu zateni na fazovém
rozhrani mezi méfenym vzorkem a krystalem z materidlu o vysokém indexu lomu napf.
diamant. Pii této technice je vzorek pudniho roztoku diky svym vlastnostem kapaliny
v dokonalém kontaktu sATR krystalem, coz umoziuje c¢asteéné pronikani zateni
do analyzovaného materialu. Jestlize vzorek absorbuje zafeni o urcité frekvenci, pak tato slozka
bude v odrazeném svétle zeslabena. Infracervena spektra byla méfena tak, Ze byla nanesena
kapka vzorku na ATR krystal a bylo nastaveno méfeni V rozmezi vlno&ti 4000400 cm™?
s rozlisenim 8 cm ™™,

Takeé byly pomoci metody ATR na spektrometru Nicolet iS50 zméfeny Castice, které ztstaly
na filtru pfi ultrafiltraci ptidnich roztokd, a to konkrétné filtry z ultrafiltrace roztoki UH40 a
ZUH40. Opét bylo nastaveno méfeni v oblasti vino&tii 4000-400 cm™? s rozligenim 8 cm™ a
na ATR krystal byl opatrné seSkraban vytvoteny filtracni kolac.

4.3.5 Fluorescencni spektrometrie

Vzorek plidniho roztoku byl umistén do kfemenné kyvety a nasledné€ vloZen do fluorescenéniho
spektrometru FS5. Zde byl vzorek vystaven zafeni a intenzita fluorescenc¢niho zafeni, kterou
vzorek emitoval, byla zaznamenana. V softwaru Fluoracle byly nastaveny parametry méfeni,
véetné excitaéniho monochromatoru na 270 nm a emisniho monochromatoru na 450 nm. Sitka
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Stérbiny byla nastavena na 4 nm jak pro excitaci, tak pro emisi a skenovaci krok byl 5 nm
Vv piipadé obou monochromatori. Excitaéni spektrum bylo méfeno v rozsahu 240-550 nm a
emisni spektrum v rozsahu 300-600 nm. Na zakladé ziskanych spekter byl pozorovan vliv
zmény prostiedi na spektralni charakteristiky, jako je zména tvaru spektra, posun excita¢niho a
emisniho maxima a zména intenzity fluorescence.

4.3.6 Dynamicky rozptyl svétla a zeta potencial

Technika DLS byla pouzita k urceni velikosti distribuce ¢astic v suspenzi, a také na zakladé
korela¢niho koeficientu k urCeni polydisperzity ¢i monodisperzity vzorku. Tato technika je
citlivad na pfitomnost i malych agregatl, protoze intenzita rozptylu je imérna Sesté mocniné
poloméru castic. Méfeni probihalo pomoci pfistroje Zetasizer Nano ve tfech opakovani,
pii teploté 25 °C ve sklenéné kyvete.

Také byl ve vzorcich ptidniho roztoku zméten zeta potencial. Méteni je zalozeno na tom, ze
se vzorek pudniho roztoku umisti do komory se dvéma elektrodami a nésledné je vzorek
vystaven elektrickému poli. Timto zpGsobem se vyvold migrace nabitych Castic smérem
k odpovidajici elektrodé. Pomoci laserové Dopplerovy velocimetrie je méfen zeta potencial,
ktery je ptimo umérny rychlosti, s jakou se nabité ¢astice pohybuiji.
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3) VYSLEDKY A DISKUZE

Na zakladé n¢kolika analytickych metod byla provedena fyzikalné-chemicka charakterizace
jednotlivych vzorka ptidniho roztoku. Nejdiive byla zmétena hodnota pH a elektricka vodivost.
Poté byly vyuzity spektrometrické metody, zahrnujici UV/Vis, FTIR a fluorescenéni
spektrometrii. Dale byla pouzita ICP-OES a ICP-MS k méfeni koncentrace kationtii. Kromé
toho byla také méfena velikost ¢astic pomoci DLS a zeta potencial.

5.1 pH a konduktivita

Hlavni proménnou pudy je obvykle jeji pH, které ma zasadni vliv na vyzivu a rist rostlin, a
také ovliviluje interakce v pudé€, jako je napiiklad kationtova vyménna kapacita. Také pH
pudniho roztoku ovlivituje mnozstvi latek, které jsou v ptidnim roztoku rozpustné. Rostliny
maji nejlepsi pfistup k minerdlnim zivinam, jestlize je pH pidy téméf neutralni. Pokud je pH
nizsi nez 5,5, tak je puida povazovana za siln€ kyselou, coz muze vést k nedostatecnému ristu
rostlin kvuli toxicité hlinikem a nedostatku vapniku a hot¢iku. Naopak, alkalické pidy mohou
trpét nedostatkem zivin, jako je zinek, méd’, mangan, nebo nadbytkem sodiku, vapniku a
hot¢iku. Idedlni rovnovaha je v rozmezi pH 6,0 az 7,5, kde je vétSina zivin pro rostliny
dostupna. Toto pH je obvykle pfijatelné pro vétsinu rostlin. V tabulce 4 1ze vidét pH ptidniho
roztoku, které je u vSech roztokl povazovano za piijatelné, tj. v rozmezi pH 6,0 az 7,5 [48; 49].

V tabulce 4 je ziejmé, Ze nejvyssi hodnota pH je vzdy zaznamenana v hornich vrstvach pady
(UH40 a ZUH40), a postupné se s hloubkou snizuje. Tento trend mtze byt zptisoben n¢kolika
faktory. Vzorky piidniho roztoku jsou odebirany v zimnich mésicich (prosinec, leden), tudiz
dochézi na zékladé¢ zmény teploty k ovlivnéni dynamiky pH. Nizsi teploty snizuji aktivitu
mikroorganismi a rostlin, a také je omezena dostupnost organického materialu.
Mikroorganismy a kofeny rostlin uvoliiuji kyselé slouceniny, které pfispivaji k acidité hlubsich
vrstev pudy. Kromé toho srazky a tvorba sné¢hu vedou k pohybu vody a rozpusténych iontd
do niz8ich horizontd pidy, coz muze zpusobit, ze v dolnich vrstvach pudy bude vyssi
koncentrace kyselych latek, které snizuji pH, zatimco v hornich vrstvach plidy mliZze byt vyssi
pH diky mensi koncentraci téchto latek. Déle v tabulce 4 je patrné, Ze celkové vyssi pH pidniho
roztoku je zaznamendno v piipadé vzorkl odebranych v prosinci (UH). Toto lze pficist vySSim
teplotam a tim padem vyss§i mikrobialni aktivité a aktivité kofend rostlin v tomto obdobi nebo
také niz§Simu vymyvani.

Vodivost piidniho roztoku vznika diky pfitomnosti rozpusténych latek, které maji elektricky
naboj a jsou tak schopny vést elektricky proud. V zeméd¢lstvi je vodivost dilezitym méfitkem
salinity pady, ale také muze vodivost odhalit dal$i vlastnosti pudy, jako pudni vlihkost nebo
hloubku pidy. Mezi vyznamné faktory, ovliviiujici vodivost pidniho roztoku, patii srazky,
které mohou odplavovat rozpusténé soli z pidy a tim snizit vodivost. Vodivost také rapidné
klesa, pokud teplota piidniho roztoku klesne pod bod mrazu, coz vede ke snizeni pohyblivosti
iontt [50]. V tabulce 4 mizeme tedy pravdépodobné vidét skokovy rozdil vodivosti mezi
jednotlivymi vzorky UH a ZUH, kde v pfipadé ZUH teplota klesla pod bod mrazu a vodivost
se vyrazn€ snizila. Déale si mizeme vSimnout, Ze v horizontu 60 cm (UH60, ZUH60) byla
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nejvyssi vodivost. To mize byt zplisobeno akumulaci organické hmoty, zivin a vyssi vlhkosti
v této hloubce pudy.

Tabulka 4: Namérend vodivost a pH jednotlivych pudnich roztokii

vzorek pH (p\l/So d Dﬁiﬁ)
UH40 7,42 201,2
UH60 7,35 228,1
UH80 7,31 182,8
ZUHA40 7,34 142,8
ZUHG60 7,25 154,7
ZUH80 7,19 1225

5.2 Opticka emisni a hmotnostni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem

Na zéakladé ICP-OES a ICP-MS byl stanoven obsah kationtti obsazenych ve vzorcich pidniho
roztoku, jejichz ptehled je uveden v tabulce 5. Disociaci karboxylovych a fenolovych skupin
vznika na povrchu DOM nebo jilovitych ¢asticich zdporny naboj, na ktery jsou adsorbovany
kationty. Na zakladé¢ vyménné kapacity mohou byt adsorbované kationty zaménény jinymi
Kationty, pficemz jejich afinita klesa v fadé od Ca?*>Mg?*>K*>Na". V ptidnim roztoku se také
nachazi chelaty, které obsahuji negativné nabité skupiny a mohou tak vytvaret komplexy
s kovovymi ionty. Chelaty umoznuji rostlinam absorbovat ziviny z pudy i za nepiiznivych
podminek. Reakce probihajici v pidé maji vliv na rozpustnost, mobilitu, biologickou
dostupnost Zivin, a také na ptidni strukturu. Pokud je pH neutralni nebo mirné alkalické vytvari
se piizniva piidni struktura, diky pfevazujicim dvojmocnym kationtim Ca®" a Mg?*. Naopak,
Vv piipad¢ siln¢ alkalické pudy ¢i slabé kyselé, dochazi k rozpadu ptdni struktury z divodu
ptevahy jednomocnych kationtd [51].

Z tabulky 5 je patrné, ze vzorky ptidniho roztoku vykazuji nejvyssi koncentraci vapenatych
iontt, které se velmi ochotné¢ vazou na vyménné pozice v pudnim sorpénim komplexu.
Véapenaté ionty nasleduji sodné, hofe¢naté a draselné ionty. Kationty zeleza, zinku a manganu
jsou v pudnim roztoku malo rozpustné, a to zejména pii pH vy$sim nez 5. Proto pti naméfenych
hodnotach pH nad 7 je koncentrace téchto iontli v ptidnim roztoku velmi nizkd, a to az pod
detekéni limit. Stejné tak, jestlize pH piidniho roztoku neni kyselé, tak se A" vyskytuje
ve form¢ nerozpustného mineralu gibsitu a jeho koncentrace v ptidnim roztoku neni skodliva.
Avsak jestlize pH klesa, tak se jeho obsah v ptidnim roztoku zvysuje.

Obvykle dochazi s rostouci hloubkou k postupnému snizovani koncentrace ionti v pudnim
roztoku. A to pravdépodobné v disledku adsorpce iontii z plidniho roztoku na ptidni ¢astice,
jako jsou jily, minerély a organicka hmota. Z vysledk je ziejmé, ze vzorek UH obsahuje vyssi
koncentraci kationtl, na rozdil od vzorktt ZUH. Tento rozdil je pravdépodobné zplisoben nizsi
aktivitou kofend rostlin v zimnich mésicich, a také moZnym odplavenim kationt do hlubSich
vrstev pudy. Tato skuteCnost je Vv dobré kompatibilité s vysledky vodivosti. Takeé je nutné
zminit, ze vzorky byly odebrany béhem zimnich mésicu, kdy probiha cyklus mrazu a téni.
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Béhem piechodu vodné faze dochazi ke zmén¢ ptidni struktury, a to k rozbiti hrubych ¢astic a
nasledné agregaci jemnych castic. TudiZz tento proces mulze zpusobit zvySeni obsahu
rozpusténych organickych latek, a také zvyseni koncentrace iontd [52]. Z tohoto diivodu, je
mozné predpokladat zvysené koncentrace kationtt Fe*, Fe®* a AI** v ptipadé vzorktt ZUH.

Tabulka 5: Obsah kationtii ve vzorcich piidniho roztoku

Ca2t Mg?* Na* K+ Fe2* Fe3*  Zn?* Al3+
(mg-1™)
UHA40 25,98 2,35 2,43 1,23 0,00 0,006 0,009
UHG60 18,07 1,90 2,28 1,13 0,00 0,006 0,008
UH80 24,67 1,97 2,05 0,91 0,00 0,005 0,010
ZUH40 | 18,26 1,87 1,98 1,12 0,00 0,005 0,016
ZUH60 | 19,73 1,27 1,90 1,03 0,07 0,006 0,106
ZUHB80 | 16,59 1,35 1,91 1,04 0,04 0,006 0,099

vzorek

5.3 UV/Vis spektrometrie

Mgéifeni molekulovych absorpénich UV/Vis spekter vykazuje typicky kvazi-exponencialni
prubéh, kdy s rostouci vinovou délkou klesa hodnota absorbance. Z obrazku 8 je patrne, ze
absorbance dosahuje svého maxima ptiblizné pti 200 nm a dale se jiz postupné snizuje. Tudiz
K nejvétsi absorbanci velkého mnozstvi chromoford dochazi v UV-B a ve vzdalené UV-C
oblasti elektromagnetického zafeni. Na obrazku 8 jsou uvedena UV/Vis spektra extrakti
pudniho roztoku z odbérové hloubky 80 cm. Z priibéhu UV/Vis spektra indexovaného jako N
je vidét, Ze v pribéhu zdznamu spektra doslo k vytvotfeni opalescentniho zakalu, jehoz
projevem je narust turbidity. Jinymi slovy, pfimym projevem néarustu turbidity je v piipadé
meéteni UV/Vis spekter i nariist zdkladni linie tzn. baseline. Vznik zakalu je pravdépodobné
zpusoben tepelnymi efekty mezi molekulami amylalkoholu a vody (intermolekularni interakce
vodikovych vazeb), kdy pfi zvySeni teploty extraktu dochédzi k naruseni termodynamické
stability téchto slabych vazebnych interakei.
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Obrézek 8: UV/Vis spektrum vzorku pudniho roztoku ZUHS0

Z namétenych hodnot absorbanci, pii konkrétnich vinovych délkach z UV/Vis spekter, byly
nasledné vypocteny absorpcni koeficienty, specifickd absorbance SUV Azs4 28 DOM. Absorpéni
koeficienty E2/Es, E2/E4 a E4/Es poskytuji informace o molekulové hmotnosti, aromaticité a
stupni humifikace organickych latek. Jak je patrné v tabulce 6, tak absorp¢ni koeficienty Eo/Es3
a E2/E4 klesaji s hloubkou pudy, tudiz vypoctené hodnoty absorpénich koeficientti pidnich
roztokll v SirSim pohledu ukazuji, Ze vnizSich horizontech pudy se nachdzi vice
humifikovanych a komplexnich organickych sloucenin s vyssi molekulovou hmotnosti. Tento
jev souvisi s tim, ze hlubsi ¢asti plidy maji delsi dobu na akumulaci organického materialu,
ktery se postupné humifikuje. Humifika¢ni index, ktery je znam jako absorpéni koeficient E4/Es
dava informaci o stupni kondenzace aromatickych jader, a také je znamo, Ze hodnota
humifika¢niho indexu klesa se sttedni molekulovou hmotnosti. Z tabulky 6 je ziejmé, Ze vzorek
pudniho roztoku v horizontu 80 cm (UH80) odebrany v prosinci obsahuje vice
kondenzovanych aromatickych struktur na rozdil od vzorku odebraného o mésic pozdéji také
Vv horizontu pii 80 cm (ZUHS80), ktery obsahuje vice alifatickych struktur.

Vypoétené hodnoty absorpéniho koeficientu Eet/Esz uréuji stupenn substituce polarnich
funk¢nich skupin na aromatickém jadfe. Tento koeficient je nejnizsi v nejniz§im horizontu
(UH80, ZUHB80), zcehoz vyplyva, Ze se vtomto horizontu nachazi vyssi zastoupeni
navazanych hydrofobnich skupin na aromatickém jadfe. Nejvy$si hodnotu absorp¢niho
koeficientu Eet/Epz vykazoval pldni roztok odebrany v hloubce 40 cm (ZUH) a vyznamné se
1i81 od vzorku odebraného o mésic diive ze stejného horizontu. Tento vzorek ptidniho roztoku
(ZUHA40) je charakterizovan vys$$i mirou substituce aromatickych struktur polarnimi funkénimi
skupinami.

Specificka absorbance SUVA2s4 je stanovena jako pomér absorbance pii 254 nm k DOC.
SUVA2ss poskytuje informace o aromaticité a tento koeficient je vhodny pro odhad
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aromatického uhliku v systému, tudiz vys$$i hodnoty znamenaji komplexnéjsi struktury.
V ptipadé¢ vzorkt UH je nejméné aromaticky vzorek z horizontu pii 40 cm (UH40), na druhou
stranu 0 mésic pozdéji byl nejméné aromaticky vzorek z horizontu pii 60 cm (ZUH60).
V tabulce 6 lze vidét posun i v piipadé nejvice aromatického vzorku pudniho roztoku
V horizontu 60 cm (UH60) a po mésici byl nejvice aromaticky vzorek z horizontu v 80 cm
(ZUH). Pravdépodobné si lze na zaklad¢ téchto vysledki povs§imnout perkolace, kdy dochazi
k pohybu ptdniho roztoku smérem z hornich do spodnich vrstev.

V tabulce 6 je patrné, Ze s rostouci hloubkou dochazi k niz§imu obsahu rozpusténé organické
hmoty (DOM). Toto je pravdépodobné zpisobeno tim, ze v hlubSich vrstvach mize byt méné
piiznivé prostiedi pro rust a aktivitu mikroorganismi, které jsou zodpovédné za rozklad
organického materialu, nebo v nékterych ptipadech muze byt v hlubsich vrstvach pady nizsi
ptisun organického materialu z povrchu pudy. Také se mize s rostouci hloubkou organicka
hmota vice vazat na mineralni ¢astice, kterych obsahuje pida vice. Mimo jiné muize byt v hlubsi
vrstvé pudy nizsi dostupnost vody, coz milze omezit rozpustnost organickych latek.

Tabulka 6: Absorpcni koeficienty, SUVAzss a DOM pro jednotlivé vzorky pudniho roztoku

vzorek E2/E3 E2/E4 E4/Es EeT/Egz SUVA254 DOM
0 0 0 QO (mgm?)  (mgl)

UH40 4,84 35,22 2,25 0,23 17,52 2,02
UH60 4,65 18,31 9,00 0,38 27,99 1,94
UHS80 4,12 17,57 3,50 0,13 24,39 1,16
ZUHA40 4,63 19,64 7,80 0,65 18,61 4,69
ZUH60 4,28 16,31 3,63 0,35 16,65 3,20
ZUHS80 4,57 17,77 22,00 0,30 19,56 2,24
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5.4 FTIR spektrometrie

Podle infracerveného spektra je mozné identifikovat rizné funk¢ni skupiny a dal$i komponenty,
které jsou soucasti ptidniho roztoku. Nejprve bylo analyzovano ATR spektrum ¢&astic, které
byly zachyceny na filtru s péry o velikosti 0,45 pum. Nasledné byly podrobeny analyze
jednotlivé vzorky ptidniho roztoku.

Na obrézku 9 jsou infracervend spektra zachycenych ¢astic, béhem procesu filtrace vzorkt
pudniho roztoku, odebiranych z hloubky 40 cm. Prvni zjevny rozdil v infracervenych spektrech
vzorktl je patrny pfi vinoétech 2928 cm™ a 2855 cm ™2, coz odpovida asymetrickym vibracim
C—H vazeb v methylenovych funkénich skupinach. U vzorku ZUH40 je pozorovan vyrazny
absorp¢ni pas, zatimco u vzorku UH40 je pouze malé raménko. Také intenzita dalSiho
absorpéniho pasu je intenzivnéj$i u vzorku ZUH40, a to pii vinodtu 1645 cm™?, ktery odpovida
valen¢ni symetrické vibraci C=0 vazeb v sekundarnich amidovych skupinach. Vyskyt
absorpéniho pasu pii vinoétu 1544 cm™ znaéi valenéni vibraci C-N vazeb a deformacni vibraci
N—H vazeb v sekundarnich amidech. Na zaklad¢ téchto piki je odhalena piitomnost bilkovin,
tedy ptdni bioty. Méné intenzivni absorpéni pas v oblasti 1427-1459 cm™ ptipadajici
deformaénim vibracim —CHs a —CHz— skupin. V pfipadé tohoto absorpéniho pasu je ziejmy
obsah alifatickych struktur, jako jsou exudaty a nerozpusténa organickd hmota suspendovana
v roztoku. Absorpéni pas lokalizovany u vzorku ZUH40 pfi vinoétu 1380 cm™ signalizuje
deformaéni asymetrickou vibraci C—H vazeb v methylovych skupinach. Kromé toho je
u vzorku ZUH40 pozorovan intenzivni absorpéni pés pii vinoétu 1277 cm™?, ktery odpovida
valen¢ni vibraci C—-C-O v alkyl-esterech. Tento absorp¢ni pas je podpofen dal$i valencni
vibraci C=0 v alkyl esterech pii vinoétu 1745 cm™, coz naznacuje ptitomnost alifatickych
sloucenin, zejména vysSich mastnych kyselin. Dale je u vzorku ZUH40 patrna valenéni
symetricka vibrace C—-O—C v etherech, a to pfi vlnoétu 1160 cm™ . Tato vibrace odpovida
glykosidické vazb& v polysacharidech. Intenzivni a Siroky pik pfi vlnoctu 1034 cm™ je
pfipisovan anorganickym slozkam, konkrétné valenéni vibraci Si—O vazeb v silikatech. Tento
intenzivni pik zahrnuje i mén¢ intenzivni rameno organické slozky, a to valenéni symetrickou
vibraci C—O v primarnich alkoholech, coz je dusledek pfitomnosti polysacharidi. Dalsi
absorpéni pasy odpovidaji anorganickym slozkam, jako jsou valenéni vibrace Si-O
a deformacni vibrace Si—O-Si vazeb v hlinitokiemicitanech, které jsou pozorovatelné v oblasti
vino¢td 996-978 cm ™! a 530490 cm ™.
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Obrazek 9: FTIR spektra filtrii piidnich roztokit ZUH40 a UH40

Na obrazku 10 jsou uvedena infraCervena spektra vzorkd pudniho roztoku, které byly
odebrany soucasné z tfi riiznych hloubek ptidniho horizontu. Na prvni pohled je u vzorktit UH40
a UH60 ziejmy $iroky absorpéni pas v rozmezi vinoctl 3390-3378 cm™2, ktery je piipisovan
valenénim vibracim O—H a N-H skupin, nachazejici se ve fenolech, alkoholech, amidech ¢i
karboxylovych kyselinach. Tento absorp¢ni pas je zpisoben deformacnimi vibracemi O-H:---O
vazeb tvorici vodikové miistky, coZ je podpofeno piitomnosti pasu pii 1641 cm™t. Tento
intenzivni absorp¢ni pas, v oblasti spekter vzorkit UH40 a UH60, odpovida valencni symetrické
vibraci C=0 vazeb v sekundarnich amidovych skupinach. Stejn¢ tak u téchto dvou vzorkd je
mozné pozorovat méné vyrazné raménko v oblasti vlno&ti 3235-3223 cm?, které signalizuje
valenéni vibrace N-H vazeb v sekundarnich amidech neboli odpovida bilkovinnym residuim
pochézejicich z mikrobidlni Cinnosti pidni bioty, ¢i pldni odumfelé organické hmoty.
V piipadé UH60 a UH80 jsou zaznamendny intenzivni absorpéni pasy pii vinoétech 2920 cm™t
a 2852 cm %, jez odpovidaji valenénim asymetrickym i symetrickym vibracim C—H vazeb
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v methylenovych skupindch. Vyjma vzorku UH60 jsou v infracervenych spektrech, vzorkt
rozpuSténé organické hmoty pidniho roztoku, pfitomny dva intenzivni absorpcni pasy
pii 2160 cm™! a v oblasti vinoétl 2018-1968 cm L. Tyto absorpéni pasy lze piipsat valenéni
vibraci mezi kovovymi ionty MeX* a kyselymi funkénimi skupinami, které jsou schopny tyto
ionty vazat prostfednictvim chelatovych vazeb. Siroky a nejintenzivngjsi absorpéni pas u vech
vzorktl v oblasti 1412-1400 cm™? je indikatorem deformacni vibrace O—H vazeb fenolickych
—OH skupin. Nicméné nesmime opomenout i na prispévek symetrickych valen¢nich vibraci
karboxylovych funk¢nich skupin jako COO™ pouzitych ke komplexaci s jinymi ionty. Tento
absorpéni pas obsahuje také raménko pii vinoétu 1480 cm™2, které signalizuje antisymetrickou
deformac¢ni vibraci alifatickych funkénich skupin (-CH2—a —CH3). Méné vyrazné absorp¢ni
pasy vyskytujici se u viech vzorki v oblasti vinoétu 1127-1078 cm ™! jsou piisuzovany valenéni
asymetrické vibraci C-O-C a valen¢ni symetrické vibraci C—O vazeb v alifatickych etherech a
sekundarnich alkoholech. Absorpéni pasy lokalizované v oblasti vlno&tii méné jak 900 cm ™ Ize
s nejvetsi pravdépodobnosti ptipsat symetrické valenéni vibraci rozpusténych/suspendovanych
anorganickych slozek jako jsou CO3~, SO%~, HCO3, NO3.
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Obrézek 10: FTIR spektra pudnich roztokit UH

Nésledujici infradervena spektra ptadnich roztoku, jsou odebrana soucasné ze tfi riznych
horizontli 0 mésic pozdé&ji od predchozich vzorkiit UH. Infracervend spektra vzorkii uvedena
na obrazku 11 jsou si pomérné podobna. U v8ech vzorkd je Siroky absorpéni pas v oblasti 3371—
3341 cm ! pripadajici valenénim vibracim O—H a N-H skupinam. Déle je nutné podotknout, Ze
tento absorpcni pas rovnéZz odpovida valencni symetrické vibraci samotnych molekul vody,
které spolu vytvareji vodikové mustky v danych vzorcich vysusSenych vrstvicek organické
hmoty ptidniho roztoku. Jinymi slovy, je tento §iroky absorpéni pas v rozmezi 3644—-3050 cm™t
pfipisovan valenéni symetrické vibraci O—H vazeb v molekulach H:0, jez je nasledné
potvrzeno pfitomnosti absorpéniho pasu pii 1641 cm™, ktery signalizuje deformacni vibrace
O-H:O vazeb tvorici vodikové miistky. Intenzivni absorpéni pas v oblasti 2920 cm™ je
doprovazen méné intenzivnim pikem pfi vlno&tu 2852 cm™?, jez ndm prozrazuje piitomnost
asymetrickych a symetrickych valencnich vibraci C—H vazeb tvofici —CHs a —CHz—
funké&ni skupiny. Pouze u vzorku UHSO0 je zfejmy absorpéni pas pii 1734 cm ™2, jez odpovida
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valen¢ni symetrické vibraci karbonylové skupiny v aryl-esterech. V oblasti fingerprintu (1500—
400 cm™?) je lokalizovan nejintenzivngjsi absorpéni pas pii 1424 cm™2, ktery je spojen s valenéni
symetrickou vibraci karboxylatového aniontu. Daéle je zde zaznamenano raménko
pii 1468 cm™, které lze piifadit deformadnim vibracim C—H vazeb v methylovych a
methylenovych funk¢nich skupinach. V ptipadé vzorkt ZUH60 a ZUHS8O0 jsou lokalizovany
intenzivni absorpéni pasy v oblasti vlnoctd 1102-1084 cm™?, jez jsou dobrym ukazatelem
valen¢ni asymetrické vibraci C—O-C a valen¢ni symetrické vibraci C—O vazeb v alifatickych
etherech a sekundarnich alkoholech. Nasledujici absorpéni pas pii 1035-1029 cm ™ odpovida
valen¢ni symetrické vibraci C—O v primarnich alkoholech ¢i polysacharidech. V oblasti vino¢tu
865-858 cm ! se nachézi absorpéni pas odpovidajici valenénim symetrickym vibracim CO3%~ a
NO3.
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Obrézek 11: FTIR spektra piidnich roztokii ZUH
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Pokud jsou porovnany vzorky UH a ZUH, tak je na prvni pohled ziejmé, Ze s vyjimkou
vzorku ptidniho roztoku UH80 maji ostatni vzorky Siroky a intenzivni absorpcni pas, ktery znaci
o pritomnosti vodikovych mustcich. V infra¢erveném spektru vzorku UHS80 je absorpéni pas,
ktery lze pfipsat valen¢ni symetrické vibraci O—H vazeb v nejriznéjsich funk¢énich skupinach,
které tyto hydroxyly obsahuji (alkoholy a zejména karboxylové kyseliny), nejmén¢ intenzivni.
To jsou spektralni charakteristiky, které naznacuji, Zze tyto reaktivni funkéni skupiny jsou
zapojeny do tvorby chelatovych vazeb s kationty kovil napiiklad Ca?*, Mg?*, Na* a K*. Tato
hypotéza je rovnéz podpoiena i velmi intenzivnim absorpcnim pasem, V ptipad¢ vzorku UHS8O0,
Vv oblasti vIno¢tl 2020-1968 cm™, jez patii interakcim mezi kovovymi ionty a kyselymi
funkénimi skupinami. Z infraCervenych spekter také vyplyva, Zze vzorky ZUH obsahuji
intenzivni absorpéni pasy patiici polysacharidim a bilkovinnym residuim, které pochazeji
z mikrobiélnich aktivit nebo zrozkladu organické hmoty. Tato zjisténi jsou v souladu
s vysledky namétené koncentrace DOM, které ukazuji, Ze vzorek ZUH obsahuje vEétsi mnoZstvi
rozpus§téné organické hmoty na rozdil od vzorkt UH.

5.5 Fluorescenc¢ni spektrometrie

Vzorky ptdnich roztokii byly podrobeny fluorescenéni spektrometrii. Zméfend excitacné-
emisni fluorescen¢ni spektra vzorkti padnich roztoki jsou uvedena na obrazcich 12-14.
Z téchto spekter byla odectena poloha fluorescencniho maxima s ptisluSnou hodnotou intenzity
fluorescence (Ig), které jsou uvedeny v tabulce 7. V téchto excita¢né-emisnich spektrech byla
lokalizovana dvé fluorescenéni maxima, a to v oblasti vinovych délek 240-243/430-435 nm a
326-332/425-433 nm. Zjisténé fluorescenéni piky byly nasledné identifikovany jako
fluorofory A—fulvic-like a C-humic-like.

Na zaklad¢ fluorescenéni teorie HL resp. DOM [53] sniZeni intenzity fluorescence je spojeno
s kvalitativnimi zmé&nami téchto biokoloidnich sloucenin, a to zejména ve smyslu odhadu jejich
sttednich molekulovych hmotnosti (M,). Pfimym odrazem této skute¢nosti je fenomén, ktery
1ze popsat néasledujicim zplisobem, a to, Ze s rostouci kvalitativni slozitosti supramolekularniho
uspoiaddani HL a DOM (jinymi slovy (M;)) klesd hodnota intenzity fluorescence, a to
v disledku kvantové-mechanické slozitosti deexcitace (zafivého a nezafivého piechodu)
elektronu. Dale ke sniZeni intenzity fluorescence pfispiva do jisté miry i filtracni efekt prvniho
a druhého druhu. Nicméné, z divodu méfeni velmi zfedénych vzorki DOM lze tento jev
zanedbat. Jinymi slovy, v pfipadé hodnoceni téchto vzorki by byly nase soudy ohledn¢ hodnoty
IF zavadgjici, a to z divodu odlisnych koncentraci odebranych pudnich roztokd, proto byla pro
porovnani vzorkd vypoctena normalizovana intenzita fluorescence (viz tabulka 7). Naproti
tomu opacny efekt ma pfitomnost elektron-akceptornich funkénich skupin napt. -COOH
jejichz pritomnost je doprovdzena sniZzenim intenzity fluorescence. Pouzita fluorescencni
spektrometrie je velmi dobrym aparatem k potvrzeni jiz vyi€enych zavéri, a to ve smyslu, Ze
V nizsich vrstvach piidniho profilu se nachazi mobilni rozpuSténd organicka hmota o vyssi
mnozstvi polarnich substituentii na Ar jednotkéch. JestliZe je pozornost zaméfena na porovnani
vzorkl ptdnich roztokti odebranych v prosinci (UH) a v lednu (ZUH), tak je zfejmé, ze vzorky
pudniho roztoku UH obsahuji vyrazné vyssi hodnoty intenzity fluorescence na rozdil od vzorkt
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ZUH. Tento fakt znaci o tom, Ze béhem mésice doslo ke zvySeni stiedni molekulové hmotnosti,
a tedy ke slozitosti supramolekularniho usporadani DOM.

Tabulka 7: Stanovené polohy fluoroforii A—fulvic-like a C—humic-like a jejich intenzita fluorescence

Fulvic-like Humic-like

vzorek x(e;/rarf)rn (CPSI)FX 10° (gsoimiof’ }f;/r?f)m (Cpsl)Fx 10° (£30;m105

mgl mg1
UH40 | 240435 3,54 1,75 330/430 2,14 1,06
UH60 | 240/430 2,34 1,21 326/426 1,25 0,64
UHB0 | 240/431 1,88 1,63 330/425 0,99 0,86
ZUH40 | 240/435 1,90 0,41 331/433 1,16 0,25
ZUH60 | 240/433 1,46 0,46 332/430 0,88 0,28
ZUHS0 | 243/435 1,45 0,65 332/429 087 0,39

Jak jiz bylo diskutovéano vyse, tak v§echny vzorky rozpusténé organické hmoty obsahovaly
dve typicka fluorescenéni maxima, a to fulvic-like a humic-like [53]. VSechny fluorescenéni
domény se lisily v rdmci svych pozic v EEM spektrech jen mélo. Pokud si uvédomime, s jakym
krokem méfeni tzn. vlnovou délkou byla EEM spektra méfena (krok méteni 5 nm), tak
jednotlivé rozdily jejich pozice v ramci nékolika nanometrii nejsou diskutabilni. Jinymi slovy,
jednotlivé rozdily v pozic mohou byt zpiisobeny modelaci EEM spekter ve vyhodnocovacim
programu Origin.
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Obrazek 12: Excitacné-emisni spektrum vzorkii piidniho roztoku UH40 (vlevo) a ZUH40 (vpravo)
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Obrézek 13: Excitacné-emisni spektrum vzorki pudniho roztoku UH60 (vlevo) a ZUH60 (vpravo)
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Obrézek 14: Excitacné-emisni spektrum vzorkii piidniho roztoku UHS0 (vievo) a ZUHS0 (vpravo)
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5.6 Dynamicky rozptyl svétla

Jednotlivé vzorky piidniho roztoku byly podrobeny méfeni DLS, za Ucelem zjisténi indexu
polydisperzity a zastoupeni jednotlivych velikosti castic. Nazékladé hodnoty
indexu polydisperzity lze zjistit stupenn heterogenity velikosti ¢astic v daném systému. Jestlize
je index polydisperzity mensi nez jedna, tak to znamend, ze ¢astice maji podobnou velikost a
distribuce je uzka ¢ili roztok se blizi monodisperznimu stavu. V tabulce 8 je ziejmé, ze
distribuce velikosti ¢astic v dané disperzi je relativné homogenni u v8ech vzorkd. Téz je patrne,
ze vzorky pudnich roztokt odebrané v prosinci (UH) vykazuji $ir$i rozsah velikosti ¢astic nez
vzorky odebrané v lednu (ZUH), coz je viditelné i na obrazku 15 a 16.

Tabulka 8: Index polydisperzity vzorki pudniho roztoku UH a ZUH

vzorek index polydisperzity
UH40 0,49
UH60 0,48
UH80 0,45

ZUH40 0,30

ZUHG60 0,32

ZUH80 0,28

Na obrazku 15 a 16 je uvedena objemova distribuce ¢astic ve vzorcich pudniho roztoku. Jak
uz bylo zminéno, tak lze na prvni pohled vidét, ze distribuce velikosti ¢astic ve vzorcich
pudniho roztoku ZUH je uz$i ve srovnani se vzorky UH. Jestlize je pozornost zaméfena
na velikost cCastic jednotlivych pudnich horizontd, tak si lze povSimnout, Ze vzorek
v hloubce 80 cm obsahuje velmi Sirokou distribuci velikosti ¢astic S nejvice zastoupenymi
Casticemi o stfedni hodnoté velikosti 220 nm (UH80) a 255 nm (ZUH80). Na obrazku 15 lIze
vidét, ze vzorek pidniho roztoku v hloubce ptidniho horizontu 60 cm (UH60) vykazuje Sirokou
distribuci rtznych velikosti Castic, pficemz je zde také vidét vyrazny pik pii Casticich
0 velikosti 24 nm. O mésic pozdéji ve stejném horizontu (ZUH60) je distribuce ¢astic relativné
Uzka, jehoz maximum je v oblasti velikosti 147 nm. V hornich vrstvach pudy v prosinci, tedy
v 40 cm (UH40) se pudni roztok sklada pfevazné z ¢astic o velikosti 35 nm. Nicméné, jak
ukazuje obrézek 16, tak za pouhy mésic, tedy v lednu, se velikost ¢astic v tomto horizontu
(ZUH40) vyrazn¢ zménila. Nartst velikosti ¢astic ve vzorcich ZUH koresponduje s vysledky
ziskanymi z EEM, kde pravé vzorky ZUH vykazuji vyssi stfedni molekulovou hmotnost
ve srovnani se vzorky UH.
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Obrézek 15: Objemova distribuce vzorkii piidniho roztoku UH
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Obrazek 16: Objemova distribuce vzorkii piidniho roztoku ZUH
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5.7 Zeta potencial

Méfeni zeta potencidlu poskytuje informace o stabilité¢ suspenze. Jestlize maji Castice
Vv suspenzi vysoky negativni nebo pozitivni zeta potencial, odpuzuji se navzajem, coz brani
jejich shlukovani neboli koagulaci. Obecné je hranice stability suspenze stanovena v rozmezi
od +30 do —30 mV a castice, které maji zeta potencidl mimo toto rozmezi jsou povazovany
za stabilni. Jestlize je zeta potencial roven nule, znamena to, Ze ¢astice v roztoku jsou elektricky
neutralni a maji nulovy elektricky naboj. V padnim prostiedi mize dojit ke zcela neutralnim
povrchiim ¢astic, naptiklad vlivem iont obsazenych v roztoku.

Nicméng, jestlize ¢astice maji nizké hodnoty zeta potencialu, jak je tomu v pfipadé vzorkt
pudnich roztoku (viz obrazek 17), tak elektricky naboj neni dostateény ke vzajemnému
odpuzovani, coz vede ke shlukovani ¢astic. Na obrazku 17 je ziejmé, ze hodnoty zeta potencialu
vzorkll ptudnich roztokd nedosahuji ani —10 mV. Toto naznacuje, Ze zeta potencial vzorkd
pudniho roztoku je velmi nizky, ¢astice jsou nestabilni a maji tendenci vytvaret agregaty.

Obecné plati, Ze zeta potencidl je nepfimo umérny vodivosti roztoku, coz se potvrdilo a zeta
potencial se zvysuje s Klesajici vodivosti. Nicméné je pravdépodobné, Ze na zeta potencial ma
vliv i obsah DOM. Z naméfenych dat vyplyva, ze vzorky ptdniho roztoku ZUH obsahuji vyssi
koncentraci DOM. Architektura supramolekularniho uspofadani DOM je vystavéna stavebnimi
kameny s obsahem elektron-akceptornich funkénich skupin, coz pravdépodobné vede
ke zvySeni hodnoty zeta potenciélu, a tedy celkové ke zvyseni stability ptidniho roztoku.
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Obrazek 17: Zeta potencidl vzorkii piidnich roztoki UH a ZUH
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6 ZAVER

Cilem této diplomové prace byla komplexni fyzikalné-chemicka charakterizace pudnich
roztokd, zejména se zaméfenim na studium stability a molekularni architektury rozpusténé
organické hmoty. Jak z experimentalni ¢asti vyplyva, tato diplomova prace analyzuje Sest
vzorkt padnich roztoku z téZze lokality, pfi¢emz tii vzorky byly odebrany v prosinci (UH) a
zbyvajici tii vzorky o mésic pozdéji v lednu (ZUH). Tyto odebrané vzorky byly odebirany
Z riznych pudnich horizonti, a to konkrétné ve 40, 60 a 80 cm pod povrchem pudy. Nasledné
bylo provedeno nékolik analytickych metod, které poskytly ucelenou ptredstavu o jednotlivych
pudnich roztocich.

Na zéklad¢ provedenych analyz, 1ze porovnat vzorky ptidniho roztoku z rizné odbérové
hloubky. Bylo zaznamenano, ze se snizujici hloubkou klesa hodnota pH i vodivosti, a to
pravdépodobné v dusledku postupné adsorpce iontli z pidniho roztoku na ptadni ¢astice. Déale
bylo zjisténo, ze niz8i vrstvy ptidniho profilu obsahuji vyssi koncentraci humifikovanych a
komplexnich organickych sloucenin s vyssi stiedni molekulovou hmotnosti, coz bylo patrné
jak z hodnot absorp¢nich koeficientd, tak z intenzit fluorescence fluoroford A—fulvic-like a C—
humic-like. Tento jev lze pravdépodobné vysvétlit tim, ze hlubsi ¢asti pidy maji vice ¢asu
na akumulaci organického materialu, ktery nasledné podléha procesu humifikace.

Jestlize je pozornost zaméfena na zmény, které nastaly ve vzorcich ptidniho roztoku béhem
jednoho mésice, tak bylo zjisténo, ze doslo ke snizeni pH i vodivosti téchto roztokt. Tyto zmény
koresponduji s vysledky z ICP-OES a ICP-MS, které ukazuji niz$i koncentraci iontd v téchto
pudnich roztocich (ZUH). Také lze z ICP-MS vyvodit, ze niz§i pH je pravdépodobné
zpiisobeno vysSi koncentraci hlinitych kationtd. Koncentrace rozpusténé organické hmoty,
stanovena pomoci UV/Vis spektrometrie, byla mnohem vys$si ve vzorcich odebiranych
po mésici (ZUH). Tento fakt je v dobré shodé¢ s vysledky z fluorescen¢ni spektrometrie, Které
ukazuji zvyseni stiedni molekulové hmotnosti DOM a vytvoieni slozitého kvalitativniho
supramolekularniho uspofadani s mnozstvim elektron-akceptornich funkénich skupin.
Vyznamny nartist velikosti ¢astic, v piipad¢ vzorki ZUH, odpovida i naméfenym vysledkiim
DLS. Pokud se zaméfime na zvySeny obsah elektron-akceptornich funkénich skupin, tak 1ze
v infracervenych spektrech pozorovat nejintenzivnéjs$i absorpéni péas patfici valencni
symetrické vibraci karboxylatového aniontu. Na zakladé analyzy infraervenych spekter byl
pozorovan obsah chelatovych vazeb mezi kovovymi ionty a kyselymi funkénimi skupinami.
Vedle Sirokych a intenzivnich pasi, zplsobenych valen¢nimi vibracemi molekul vody, jsou
v téchto spektrech vzorkd ZUH, také identifikovany absorpéni pasy ptislusejici bilkovinam a
polysacharidim. Hodnota zeta potencialu poukazuje na nestabilitu ¢astic v pidnim roztoku.
Nicméné je patrné, ze S vyssi koncentraci DOM, jez vykazovaly vzorky ZUH, se hodnota zeta
potencialu snizuje, ¢astice maji vétsi tendenci se odpuzovat a celkové tak dosahnout vyssi
stability ptidniho roztoku.

Vysledky této diplomové prace odhaluji komplexnost a dynamiku ptidniho roztoku jako
zasadniho faktoru ovliviwyjiciho slozeni pudy a procesy v ni probihajici. Tato dynamika
pidniho roztoku ma kli¢ovy vyznam pro pochopeni pidniho ekosystému a jeho dopadu
na agrikulturu a zivotni prostfedi. Tuto komplexni fyzikalné-chemickou charakterizaci pidnich
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roztokll by bylo vhodné rozsifit o dalsi mésice, abychom 1épe pochopili sezonni fluktuace,
vcetn¢ zmén teploty, srazek a biologické aktivity.
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8 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

8.1 Seznam zkratek

ATR
DLS
DOC
DOM
EEM
FK
FTIR
HK

HL
ICP-MS
ICP-OES
POM
SOM
UV/Vis
UV-B
uv-C

zeslabena Uplné reflektance (Attenuated Total Reflection)
dynamicky rozptyl svétla (Dynamic Light Scattering)
rozpus$tény organicky uhlik (Dissolved Organic Carbon)
rozpusténa organickd hmota (Dissolved Organic Matter)
excita¢né-emisni matice (spektra)

fulvinové kyseliny

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
huminové kyseliny

huminové latky

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
¢asticova organicka hmota (Particulate Organic Matter)
pudni organickd hmota (Soil Organic Matter)

ultrafialov a viditelna oblast elektromagnetického zatreni
sttednévinné ultrafialové zareni

kratkovlnné ultrafialové zareni

8.2 Seznam symboli

Eo/Es3
E2/E4
E4/Es
Eet/Esz

pomeér absorbanci pfi vlnovych délkach 250 nm a 365 nm
pomeér absorbanci pti vinovych délkach 265 nm a 465 nm
pomeér absorbanci pii vinovych délkach 465 nm a 665 nm
pomeér absorbanci pii vlnovych délkach 253 nm a 220 nm
intenzita fluorescence

sttedni molekulova hmotnost

specificka UV absorbance pfi vinové délce 254 nm
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Ptiloha 2: UV/Vis spektra vzorkii ptidniho roztoku ZUH



